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Կրճատ անվանումների ցուցակ 

   Միջֆազային   կատալիզատորներ 

           Ադոգեն 464 –  տրիալկիլ (C8-C10) մեթիլամոնիումի քլորիդ 
Ալիկվատ 336 –  մեթիլտրիօկտիլամոնիումի քլորիդ 
ԲՀԴԴՄԱՔ – բենզիլհեքսադեցիլդիմեթիլամոնիումի քլորիդ 
ԲՏՄԱՔ – բենզիլտրիմեթիլամոնիումի քլորիդ 
Կատամին-ԱԲ – դիմեթիլբենզիլալկիլ(C10–C18) ամոնիումի 
                                քլորիդ                                       
ՀԴՏՄԱԲ – հեքսադեցիլտրիմեթիլամոնիումի բրոմիդ      
ՏԲԱԲ – տետրաբութիլամոնիումի բրոմիդ 
ՏԲԱՀՍ – տետրաբութիլամոնիումի հիդրոսուլֆատ 
ՏԲԱՅ  – տետրաբութիլամոնիումի յոդիդ 
ՏԲԱՊՔ - տետրաբութիլամոնիումի պերքլորատ 
ՏԲԱՔ – տետրաբութիլամոնիումի քլորիդ 
ՏԲՀԴՖԲ – տրիբութիլհեքսադեցիլֆոսֆոնիումի բրոմիդ 
ՏԴՏՄԱԲ – տետրադեցիլտրիմեթիլամոնիումի բրոմիդ   
ՏՕՊԱՔ – տրիօկտիլպրոպիլամոնիումի քլորիդ 
ՏԷԲԱՔ - տրիէթիլբենզիլամոնիումի քլորիդ 
ՏԷԲԱ-OH – տրիէթիլբենզիլամոնիումի հիդրօքսիդ 
 

Լուծիչներ   
 

ԴՄՍՕ – դիմեթիլսուլֆօքսիդ  
ԴՄՖԱ – դիմեթիլֆորմամիդ 
 

Այլ հապավումներ 
 
 ԳՀՔ – գազ-հեղուկային քրոմատագրություն 
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Գ Լ ՈՒ Խ  1 
ՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆ  ԿԱՏԱԼԻԶԻ  ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ  

ՀԻՄՈՒՆՔՆԵՐԸ 
 

Միջֆազային կատալիզի  էությունը և եղանակի 
 ստեղծման պատմությունը 

 
Միջֆազային կատալիզը (ՄՖԿ) ոչ բևեռային  և իոնական 

ռեագենտների փոխադարձ անլուծելիության խնդրի լուծման 
ընդհանուր եղանակ է: ՄՖԿ-ի էությունը կայանում է նրանում, որ  
չխառնվող  ֆազերում գտնվող  երկու միացությունները  փո-
խազդում են շնորհիվ   մ ի ջ ֆ ա զ ա յ ի ն   տ ե ղ ա փ ո խ մ ա ն    
կ ա տ ա լ ի զ ա տ ո ր ի: Վերջինս հանդիսանում է լիպոֆիլ 
(յուղասեր)  կ ա տ ի ո ն ն ե ր ի   աղբյուր և իրականացնում է 
իոնական  ռեագենտի    ա ն ի ո ն ի   տեղափոխումը ջրային (կամ 
պինդ) ֆազից օրգանական ֆազ, որտեղ և ընթանում է քիմիական 
ռեակցիան: Այս սահմանումը վերաբերում է չեզոք պայմաննե-
րում ընթացող ռեակցիաներին` ջրային լուծույթների կամ պինդ 
իոնական ռեագենտների օգտագործմամբ:  

ՄՖԿ-ի ռեակցիաներին են դասվում նաև այն պրոցեսները, 
որոնցում երկու ռեագենտները  գտնվում  են  օ ր գ ա ն ա կ ա ն    
ֆ ա զ ու մ,  սակայն  փոխազդում  են  միայն  պ ի ն դ   կամ  ջ ր ա- 
յ ի ն   ֆազում գտնվող  հ ի մ ք ի  ներկայությամբ, որը ծնում է 
ռեագենտներից մեկի անիոնը ֆազերի բաժանման սահմանում: 
Այս դեպքում կատալիզատորի դերը կայանում է նրանում, որ այն 
նպաստում է in situ (այդ պահին միջավայրում) ծնված անիոնի 
տեղափոխմանը ֆազերի բաժանման մակերեսից  դեպի օր-
գանական ֆազի ծավալ: Որպես կատալիզատորներ սովորաբար 
կիրառում են չորրորդային օնիումային աղերը և  այն միացու-
թյունները, որոնք օժտված են կատիոնասոլվատացնող կամ 
կատիոնակապող հատկություններով (կրաուն-եթերներ, կրիպ-
տանդներ, պոդանդներ): 

ՄՖԿ-ի  գաղափարը ձևակերպվել է XX դարի 60-ական թթ. 
կեսերից  մինչև 70-ական թթ. սկիզբը Սթարքսի,  Մակոշայի,  
Բրյոնդստրյոմի  աշխատանքներում, չնայած հայտնի էին մի 
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շարք երկֆազ համակարգերում ընթացող ռեակցիաների օրի-
նակներ, որոնք կատալիզվում էին չորրորդային օնիումային 
աղերով: Տեղեկություններն  այդ աշխատանքների և ՄՖԿ-ի զար-
գացման հիմնական փուլերի մասին  ներկայացվել  է  Ա. Թ. 
Բաբայանի  և Գ. Օ. Թորոսյանի ակնարկային հոդվածում  [23]:  

Կախված  ֆազերի  ագրեգատային  վիճակներից  տարբե-
րում  են ՄՖԿ-ի  երկու  հիմնական  տիպեր`  հ ե ղ ու կ -հ ե ղ ու կ    
և     հ ե ղ ու կ -  պ ի ն դ    (վերջերս զարգանում է նաև գազ - հե-
ղուկ  ՄՖԿ): “Միջֆազային կատալիզ” (“phase transfer catalysis”) 
տերմինն առաջարկել է Սթարքսը   և այժմ էլ  առավել օգտագոր-
ծելի է, չնայած հաճախ օգտագործվում է նաև Մակոշայի 
առաջարկած  “երկֆազ կատալիտիկ եղանակ” անվանումը: 
ՄՖԿ-ի այն տարբերակը, որի ժամանակ օգտագործվում է 
միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորի քանակաչափա-
կան (ստեխիոմետրիկ) քանակություն  կոչվում է (ըստ Բրյոնդ-
ստրյոմի) “իոնական զույգերի լուծահանման եղանակ”: 
Օրգանական սինթեզում այս եղանակը կիրառվում է հազվադեպ, 
քան կատալիտիկը, սակայն որոշ դեպքերում, մասնավորապես, 
մետաղօրգանական միացությունների  ռեակցիաներում, այն 
բավական օգտակար է:  

ՄՖԿ-ի լայն տարածումն  օրգանական սինթեզում պայմա-
նավորված  է  նրա  մի  շարք  առավելություններով     ն ու կ լ ե ո- 
ֆ ի լ   ռ ե ա կ ց ի ա ն ե ր ի  իրականացման ավանդական 
միաֆազային  եղանակների նկատմամբ: Նշենք այդ առավելու-
թյուններից ամենակարևորները. 

1. ՄՖԿ-ի կիրառումը թույլ է տալիս օգտագործել ոչ բևե-
ռային  և քիչ  բևեռային  լուծիչներ (մեթիլենքլորիդ, քլո-
րոֆորմ, հեքսան, բենզոլ և այլն) թանկարժեք, բարձրաեռ 
երկբևեռային ապրոտոն  լուծիչների (ԴՄՍՕ, ԴՄՖԱ,  
հեքսամեթիլֆոսֆատրիամիդ [(CH3)2NP=O]) փոխարեն, 
որոնք բարդ է ստանալ անջուր վիճակում և որոնց օգտա-
գործումը հաճախ դժվարացնում է վերջանյութերի ան-
ջատումը: 

2. ՄՖԿ-ի  ժամանակ որպես հիմքեր օգտագործում են   
պինդ  ալկալիները  կամ  նրանց  ջրային  լուծույթները` 
հրդեհավտանգ և խոնավության նկատմամբ զգայուն ալ-
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կալիական մետաղների ալկօքսիդների, հիդրիդների, 
ամիդների և մետաղօրգանական միացությունների փո-
խարեն: Մթնոլորտային խոնավությունից պաշտպան-
վելու անհրաժեշտության բացառումը  կարևոր է ինչպես 
լաբորատոր աշխատանքների, այնպես էլ արդյունաբե-
րության համար: 

3. ՄՖԿ-ի  ժամանակ իոնական ռեագենտների անիոնների 
տեղափոխումը  ոչ  բևեռային  միջավայր  բերում է ա-
նիոնների ակտիվացմանն  ու  ռեակցիայի արագության 
աճմանն երկֆազ համակարգերում: 

4. Շատ հաճախ ՄՖԿ-ի օգտագործումը թույլ է տալիս մե-
ծացնել վերջանյութերի ելքը, կրճատել ռեակցիայի 
տևողությունը, բարձրացնել  ռեգիո- և ստերեոսելեկ-
տիվությունը   համեմատած   ավանդական   եղանակների 
հետ: 
 

Որոշ դեպքերում ՄՖԿ-ի պայմաններում իրականացվում 
են ռեակցիաներ, որոնք միաֆազ  համակարգերում չեն ընթա-
նում: ՄՖԿ-ի եղանակի հաղթական երթը բացատրվում է այս 
ակնհայտ առավելություններով, որոնցով էլ այն  տարբերվում է 
հին ավանդական եղանակներից:  

Ինչպես հետևում է եղանակի անվանումից միջֆազային 
տեղափոխման կատալիզատորներն օգտագործվում են ռեակ-
ցիաները երկու չխառնվող ֆազերից բաղկացած համակարգում 
անցկացնելիս: Դրանք են    հ ե ղ ու կ – հ ե ղ ու կ   կամ   պ ի ն դ  – 
հ ե ղ ու կ  համակարգերը:  Ֆազերից  մեկը (հեղուկ`սովորաբար 
ջրային, կամ պինդ) ներառում է հիմքը և (կամ) նուկլեոֆիլը: 
Երկրորդ ֆազը, որպես կանոն, սուբստրատի  լուծույթն է որևէ 
օրգանական լուծիչում (որոշ դեպքերում լուծիչի դերը կատարում 
է ինքը սուբստրատը): Քանի  որ  հիմք  կամ  նուկլեոֆիլ  պա-
րունակող  ֆազը անլուծելի է սուբստրատ պարունակող ֆազում, 
ապա առանց  միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորի 
ռեակցիան չի ընթանում:  Միջֆազային  տեղափոխման  կատա-
լիզատորի ավելացումը, որը պարունակում է լիպոֆիլ (յուղասեր) 
կատիոն և լուծվում է երկու ֆազերում, առաջ է բերում կատա-
լիզատորի անիոնների փոխանակում ջրային (կամ պինդ) ֆազում 
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գտնվող անիոնի հետ: Եթե միջֆազային տեղափոխման կատա-
լիզատորի կատիոնը նշանակենք Q+ , անիոնը՝ X-, իսկ ջրային 
ֆազում գտնվող նուկլեոֆիլի կատիոնը՝ M+  և համապատասխան 
անիոնը Nu-, ապա ֆազերի միջև իոնական փոխանակումը 
կարելի է պատկերել հետևյալ հավասարման միջոցով. 

 
Q+  X-   +   M+  Nu-       Q+  Nu-   +     M+  X-   (ջրային ֆազ) 

                  կատ.            
          
Այնուհետև  Q+Nu--ն  ջրային  ֆազից  անցնում է օրգանական 
ֆազ՝ հավասարակշռության   հաստատումով. 

 
               Q+ Nu-   (ջրային ֆազ)  Q+  Nu-   (օրգանական ֆազ) 

 
Օրգանական  ֆազ  անցած  նուկլեոֆիլը  ռեակցում է օրգա-

նական ֆազում գտնվող RX սուբստրատի հետ: Նուկլեոֆիլի 
տեղակալման դեպքում Q+-ն իոնական զույգ է առաջացնում  X-   
հեռացող խմբի հետ, և այսպիսով կատալիտիկ ցիկլը փակվում է: 
Պրոցեսի ընդհանուր սխեման կարելի է պատկերել հետևյալ 
ձևով. 

 
                        սուբստրատ  վերջանյութ   կատ. 
                   QNu + RX  RNu  +  QX (օրգանական ֆազ) 
                                                
                   QNu + MX  MNu + QX  (ջրային ֆազ) 
                                          ռեագենտ     կատ.   
 
Հ ե ղ ու կ – պ ի ն դ  համակարգում (որտեղ պինդ ֆազ են 

NaOH-ը, KOH-ը, K2CO3-ը, Na2CO3-ը) այդպիսի փոխանակում 
տեղի չի ունենում: Այս դեպքում ռեակցիաները, օրինակ, դեպրո-
տոնացումը, հավանաբար ընթանում են  ֆազերի բաժանման 
մակերեսին, իսկ միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորը 
պարզապես նվազեցնում է ռեակցիայի էներգետիկ պատնեշը 
(ինչպես հետերոգեն կատալիզի դեպքում): 

Որպես  միջֆազային  տեղափոխման  կատալիզատորներ  
կարող   են  օգտագործվել    չ ո ր ր ո ր դ ա յ ի ն    ա մ ո ն ի ու մ ա- 
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յ ի ն   և   ֆ ո ս ֆ ո ն ի ու մ ա յ ի ն  ա ղ ե ր ը:  Առավել հաճախ 
օգտագործում են  տրիէթիլբենզիլամոնիումի  քլորիդը (ՏԷԲԱՔ), 
տետրաբութիլամոնիումի քլորիդը (ՏԲԱՔ),  մեթիլտրիօկտիլամո-
նիումի  քլորիդը  (ալիկվատ 336),  տրիալկիլ (C8-C10)  մեթիլամո-
նիումի քլորիդը (ադոգեն 464), տետրաբութիլամոնիումի հիդրո-
սուլֆատը (ՏԲԱՀՍ), բենզիլտրիմեթիլամոնիումի քլորիդը, տրի-
մեթիլօկտադեցիլամոնիումի  բրոմիդը,  տրիբութիլհեքսադեցիլ-
ֆոսֆոնիումի  բրոմիդը  (ՏԲՀԴՖԲ):  Նկարագրվել   է   ա ր ս ո ն ի- 
ու մ ա յ ի ն     ա ղ ե ր ի   կիրառումը, օր.՝ տետրաֆենիլարսոնիու-
մի քլորիդը: Առաջարկվել   է  կիրառել  նաև  տարաբնույթ  ամին-
ներ  և  դիամիններ (N,N’-դիմեթիլպիպերազին՝  
 
N,N,N’,N’-տետրամեթիլէթիլենդիամին, N-բութիլպիպերիդին, 
տրիալկիլամիններ և այլն): Ցույց է տրվել նաև, որ պինդ-հեղուկ 
համակարգում առավել հարմար է օգտագործել կրաուն-
եթերների (18-կրաուն-6, դիբենզո-18-կրաուն-6, դիցիկլո-
հեքսանո-18-կրաուն-6) և   կրիպտանդների (օր.` 1,10-դիազա-
4,7,13,16,21,24-հեքսաօքսաբիցիկլո[8.8.8]-հեքսակոզան) կա-
տալիտիկ քանակները: Ամոնիումային և ֆոսֆոնիումային աղերը 
կարող են օգտագործվել պոլիմերային հիմքի կամ սիլիկագելի 
վրա նստեցված: Կարելի է օգտագործել պոլիմերակապված 
կրաուն-եթերներ (օր.՝ 18-կրաուն-6) կամ կրիպտանդներ: 
Անկասկած, որպես միջֆազային տեղափոխման կատալիզա-
տորներ կարող են ծառայել այն միացությունները, որոնք ունակ 
են իոնական զույգեր առաջացնել անիոնների կամ կոմպլեքսներ 
կատիոնների հետ: Որպես  միջֆազային  տեղափոխման 
կատալիզատորներ նախընտրելի են  առավել  էժան  և  մատչելի 
չորրորդային ամոնիումային աղերը: Փորձնական  տվյալների 
համաձայն այդ աղերն իրենց կատալիտիկ ազդեցությամբ չեն 
զիջում, իսկ որոշ դեպքերում նաև գերազանցում են կրաուն-
եթերներին և կրիպտանդներին հեղուկ - հեղուկ  համակարգում և 
շատ դեպքերում բավական արդյունավետ են նաև պինդ – հեղուկ  
համակարգում:  Տարբեր չորրորդային ամոնիումային աղերի 
մոտ կատալիտիկ ակտիվությունը  տարբեր է, որն այդքան էլ 
էական չէ և ուստի կատալիզատորը փոփոխելով հազիվ թե 
հնարավոր լինի լավացնել սինթեզի արդյունքները:  Օգտագործ-
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վող կատալիզատորի  քանակը սովորաբար կազմում է 1–10% 
(մոլ): Բրյոնդստրյոմը   մշակել  է  ՄՖԿ-ի  եղանակ  կատալի-
զատորի  ք ա ն ա կ ա չ ա փ ա կ ա ն   ք ա ն ա կ ն ե ր ի  
օգտագործմամբ (կիրառվում է հիմնականում տետրաբութիլամո-
նիումի  հիդրոսուլֆատը):  Այդ  եղանակը  կոչվում  է  “ի ո ն ա - 
կ ա ն   զ ու յ գ ե ր ի    լ ու ծ ա հ ա ն մ ա ն   ե ղ ա ն ա կ”:  Հարկ է 
նշել,  որ մեծամասամբ այդ պայմաններում ընթացող ռեակցիա-
ներն ընթանում են նաև ՄՖԿ-ի կատալիտիկ քանակներ օգտա-
գործելիս: Միայն որոշ դեպքերում արդյունքները պակաս գոհա-
ցուցիչ են, քան կատալիզատորի քանակաչափական քանակներ 
օգտագործելիս, ինչը ստեղծում է մի շարք անհարմարություններ 
կապված ռեակցիայի վերջանյութերի անջատման և մաքրման 
հետ, ինչպես նաև թանկացնում է սինթեզը: 

Մենք կդիտարկենք կատալիտիկ  քանակներով  ՄՖԿ-ի 
օգտագործումը  հեղուկ –  հեղուկ  և պինդ  – հեղուկ  համակար-
գերում, չքննարկելով իոնական զույգերի լուծահանման 
գործնական  եղանակը  և  կրաուն-եթերների  և  կրիպտանդների 
քանակաչափական քանակների օգտագործմամբ հոմոգեն համա-
կարգերում ընթացող ռեակցիաները: 

Որպես օրգանական ֆազ ՄՖԿ-ի պայմաններում սովորա-
բար  օգտագործում  են բենզոլը, դիքլորմեթանը, տետրաքլորմե-
թանը, 1,2-դիքլորէթանը, հազվադեպ` դիէթիլեթերը, էթիլացե-
տատը կամ ացետոնը: Հաճախ ռեակցիան իրականացնում են 
առանց լուծիչի, որոշ  դեպքերում  լուծիչ  է ծառայում  սուբ-
ստրատը (օր.` քլորոֆորմը դիքլորկարբեն ծնելիս):    Ջրային ֆազ  
են ծառայում որոշ աղերի և  ալկալիների  (NaOH, KOH, NaHCO3, 
Na2CO3, K2CO3  և այլն)   ջրային լուծույթները. առավել հաճախ օգ-
տագործում են ալկալիների 50%-անոց լուծույթները,  հազվա-
դեպ`  նոսրերը (5–10%-անոցները):  Պինդ – հեղուկ համակար-
գում պինդ ֆազ են հանդիսանում մանրացված աղերը կամ 
ալկալիները:  

Որպես կանոն, ռեակցիաներն ընթանում են ռեակցիոն 
խառնուրդի շատ արագ խառնման  պայմաններում:  Շատ 
հաճախ ՄՖԿ-ի պայմաններում ռեակցիաներն  ուղեկցվում են 
ջերմության անջատմամբ (էկզոթերմ): Այդ դեպքերում անհրա-
ժեշտ է սառեցում (սովորաբար ջերմաստիճանը կարգավորում են 
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այնպես, որ այն չգերազանցի լուծիչի եռման ջերմաստիճանը): 
Որոշ դեպքերում ռեակցիան կատարում են ցածր (0-5OC) կամ 
սենյակային ջերմաստիճանում: Առավել հաճախ` 40–60OC ջերմաս-
տիճաններում: 

Այսպիսով, ՄՖԿ-ի հիմքում ընկած են հետևյալ  հ ի մ ն ա-  
կ ա ն   սկզբունքները. 

1) լուծույթում կատիոնների հատկությունների փոփոխու-
թյունը հանգեցնում է անիոնների հատկությունների փո-
փոխությանը, 

2) լիպոֆիլ (յուղալուծ) կատիոնների հետ ասոցված անիոն-
ները ներմուծվում են ոչ բևեռային միջավայր, որտեղ ա-
նիոնները կարող են հեշտ շփվել օրգանական սուբ-
ստրատների հետ և լինել բարձրակտիվ:  

Եղանակի   ա ռ ա վ ե լ ու թ յ ու ն ն ե ր ն   են.  
1. Բացառվում է  թանկարժեք անջուր լուծիչների օգտագոր-

ծումը:  
2. Զգալիորեն մեծացնում է անիոնների ռեակցիաների արա-

գությունը ոչ բևեռային  միջավայրերում:  
3. Ռեակցիայի ընթացքում առաջացող անիոններն անցնում 

են օրգանական ֆազից ջրային կամ պինդ ֆազ:  
4. Եղանակը շատ հարմար է արդյունաբերական պրոցես-

ների համար. այն հեշտ ավտոմատացվում է և  նվազեց-
նում   արդյունաբերական ծախսերը: 

5. Ռեակցիայի տևողությունը սովորաբար մեծ չէ համեմա-
տած այլ եղանակների հետ:  

6. Ռեակցիայի վերջանյութերի ելքերը սովորաբար ավելի 
բարձր են, նրանց մաքրությունը ավելին է, քան ավան-
դական եղանակներ կիրառելիս:  

7. Որպես կանոն, ռեակցիաներն ընթանում են ավելի ըն-
տրողաբար (սելեկտիվ): 

8. Ռեակցիայի մեջ կարելի է ներմուծել միացություններ, 
որոնք զգայուն են հիդրոլիզի, ալկալիների ազդեցության, 
իզոմերման և որոշ այլ գործոնների նկատմամբ: 

9. Մեծ առավելություն է թանկ, խոնավության նկատմամբ 
զգայուն, հրդեհավտանգ ալկալիական մետաղների, 
նրանց հիդրիդների, ալկօքսիդների, մետաղօրգանական 
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միացությունների փոխարեն ալկալիների ջրային լու-
ծույթների կամ մանրացված պինդ ալկալիների 
օգտագործումը,  ինչպես նաև խոնավությունից չպաշտ-
պանելու հնարավորությունը:  

10. Օրգանական միացությունների ռեակցիոնունակության 
փոփոխումը ՄՖԿ-ի պայմաններում ռեակցիաներն իրա-
կանացնելիս և սովորական (ավանդական) պայմաննե-
րում չընթացող ռեակցիաների իրականացումը:  

11. Օպտիկապես ակտիվ միջֆազային տեղափոխման  կա-
տալիզատորներ  (օր.` N-բենզիլ- կամ N-դոդեցիլ-N-մե-
թիլէֆեդրինիումի բրոմիդի և այլն) օգտագործելիս կարելի 
է կատարել մասնակի ասիմետրիկ սինթեզ:                                                

 
Միջֆազային  տեղափոխման  կատալիզատորներ 
 
 1. Չորրորդային օնիումային աղեր 
 
Ամոնիումի, ֆոսֆոնիումի և արսոնիումի շատ չորրորդա-

յին աղեր օժտված են ջրային ֆազից օրգանական ֆազ տարբեր 
անիոններ տեղափոխելու ունակությամբ: Էժանության, մատչե-
լիության և պատրաստման պարզության պատճառով առավել 
լայն կիրառություն ունեն տետրաալկիլամոնիումային աղերը:  

 

Նրանց`  որպես անիոնային  մասնիկներ  միջֆազային  փո-
խադրողների կիրառման արդյունավետությունը պայմանավոր-
ված է ինչպես կատիոնի հատկություններով`   լ ի պ ո ֆ ի լ ու-    
թ յ ա մ բ,  որով որոշվում է այդ աղերի գտնվելու միջավայրը 
(օրգանական կամ ջրային ֆազ) և լ ու ծ ա հ ա ն ո ղ  
(էքստրակտող) հատկությամբ, այնպես էլ  X- անիոնի  բնույթով, 

R1

N+ R2R

R3

X-
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որով որոշվում է նրանց իոնափոխանակման ունակությունը 
ռեագենտի անիոնի հետ: Գործնականում առավել հաճախ 
օգտագործվող նշված  չորրորդային ամոնիումային աղերի թվին 
են դասվում տետրաբութիլամոնիումի քլորիդը, բրոմիդը և 
հիդրոսուլֆատը, տրիէթիլբենզիլամոնիումի, տրիօկտիլմեթիլ-
ամոնիումի (առևտրական անվանումը Aliquat 336), տրիալկիլ(C8-
C10)մեթիլամոնիումի  (Adogen 464)  և  տրիբութիլբենզիլամո-
նիումի  քլորիդները:  Ֆոսֆոնիումի   չորրորդային   աղերն օգտա-
գործվում են համեմատաբար քիչ, նրանցից առավել մատչելի են 
տետրաբութիլֆոսֆոնիումի քլորիդը և տրիբութիլհեքսա-
դեցիլֆոսֆոնիումի  բրոմիդը:  Թունավոր  արսոնիումային աղերն 
օգտագործվում են խիստ հազվադեպ, հիմնականում միջ-
ֆազային տեղափոխման  կատալիզատորների համեմատական 
ակտիվությունն ուսումնասիրելիս: Չորրորդային օնիումային 
աղերի միակ  թերությունը   նրանց  համեմատաբար  ցածր 
ջերմային և քիմիական կայունությունն  է, հատկապես 
ալկալիների ներկայությամբ, ինչը պայմանավորված է նրանց 
հոֆմանյան ճեղքման  ենթարկվելու հակվածությամբ: Հաճախ 
այս հանգամանքը չի հանդիսանում լուրջ խոչընդոտ, քանի որ 
ՄՖԿ-ի ռեակցիաների մեծ մասը կատարվում է բավական մեղմ 
պայմաններում  և  սովորական օնիումային աղերը կայուն են 
երկար ժամանակ: Չնայած ռեակցիայի ընթացքում կատա-
լիզատորը քայքայվում է, սակայն նրա կատալիտիկ ակտիվու-
թյունը հաճախ չի փոխվում, քանի որ ռեակցիոն համակարգում 
առկա  ալկիլող ագենտները փոխազդում են աղերի քայքայումից 
առաջացած  տրիալկիլամինների  կամ  ֆոսֆինների  հետ և ա-
ռաջացնում չորրորդային իոններ: Չորրորդային օնիումային 
աղերի կայունության ուսումնասիրումը ՄՖԿ-ի պայմաններում 
ջրային ալկալու ներկայությամբ ցույց է տվել,  որ  R4N+X- աղերը   
քիմիապես շատ ավելի կայուն են, քան նմանօրինակ 
կառուցվածքի ֆոսֆոնիումային աղերը, սակայն ջերմակայու-
նության տեսակետից ավելի կայուն են ֆոսֆոնիումային աղերը: 
R4Z+X- (Z=N,P) աղերի կայունությունը նվազում է ջրային ֆազում 
ալկալու կոնցենտրացիան մեծացնելիս և անիոնի չափերը 
փոքրացնելիս   (I->Br - >> Cl-):  
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Սովորական չորրորդային  պիրիդինիումային  աղերի 
կիրառումը որպես միջֆազային տեղափոխման կատալիզա-
տորներ քիչ արդյունավետ է: Սակայն հետևյալ կառուցվածքի 2-
դիալկիլամինոպիրիդինիումի աղը հանդիսանում է ալկիլման 
ռեակցիայի միջֆազային տեղափոխման ակտիվ կատալիզատոր:  

 
                                    R=Me,Et; R1=H,Me; R2=Oct, ն-C16H33 

 
Արոմատիկ նուկլեոֆիլ տեղակալման ռեակցիաներում 

արդյունավետ միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորներ 
են նաև N-ալկիլ-4-(N’,N’-դիալկիլամինո)պիրիդինիումի աղերը, 

 
որոնք 100 անգամ ավելի կայուն են, քան տետրաբութիլամո-
նիումի բրոմիդը և կարող են կիրառվել ոչ բևեռային լուծիչներում 
կամ առանց լուծիչ ընթացող ռեակցիաներում 200ՕC  ջերմաս-
տիճաններում: Սակայն ալկալու ներկայությամբ նշված միացու-
թյունները կայուն չեն:  

Որպես միջֆազային տեղափոխիչներ օգտագործվում են 
հետևյալ   բիս-չորրորդային աղերը` 

 
ինչպես նաև 1,3-դիեն պարունակող չորրորդային աղերը` 
 

N

R'

+

N

R

Cl- Et

Bu
, CH2CMe3

R

R' = CH2CH

R =Me, Bu, Hex

N

R1

N
R2
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R

+
. BF4

-

+ +
Bu3N(CH2)10NBu3

X- X-
R2N N

+
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2
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  R=ալկիլ;  Y=ալկիլեն, CH2CH2OCH2CH2;  Z=N,P 
 

Այս համակարգերը  ռեակցիայի ավարտից  հետո  քանա-
կապես  հեռանում են  օրգանական ֆազից` սիլիկագելի վրա 
իմմոբիլիզացված դիենոֆիլի (տրիազոլինդիոնի) ներմուծմամբ, 
ապա ֆիլտրմամբ:  

Միջֆազային տեղափոխման ունակությամբ են օժտված 
նաև ցիկլիկ ֆոսֆոնիումային և արսոնիումային աղերը. 

 
  
 

2. Մակրոցիկլիկ պոլիեթերներ  
(կրաուն-եթերներ  և  կրիպտանդներ) 

 
Պեդերսենի կողմից մակրոցիկլիկ պոլիեթերների (կրաուն-

եթերների և կրիպտանդների) կոմպլեքսագոյացնող և սոլվա-
տացնող հատկությունների հայտնաբերումը օրգանական 
քիմիայի վերջին տարիների կարևորագույն նվաճումներից է: Այս 
միացությունների հազվագյուտ  հատկությունները  (մետաղների 
աղերի, այլ իոնական, չեզոք անօրգանական և օրգանական 
մոլեկուլների հետ յուրահատուկ կոմպլեքսագոյացումը, 
իոնական ռեագենտները ջրային կամ պինդ ֆազից օրգանական 
ֆազ տեղափոխելու ունակությունը, իոնական ռեագենտների 
սոլյուբիլացումը, այսինքն լուծելի դարձնելը ոչ բևեռային 
միջավայրում, և անիոնների ակտիվացումը) մեծացնում են 
հետաքրքրությունն այս տիպի միջֆազային տեղափոխման 
կատալիզատորների նկատմամբ:  Ինտենսիվ ուսումնասիրվում 
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են կրաուն-եթերների, կրիպտանդների, նրանց նմանակների և 
ածանցյալների սինթեզի եղանակները, ֆիզիկաքիմիական, թու-
նաբանական և կատալիտիկ հատկությունները:  

Որպես միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորներ 
կրաուն-եթերները կիրառվել են  XX դ-ի 70-ական թթ. սկզբից: 
ՄՖԿ-ի պրակտիկայում լայն տարածում են ստացել 18-կրաուն-6, 
դիբենզո–18-կրաուն-6, դիցիկլոհեքսանո-18-կրաուն-6 և 15-
կրաուն-5  եթերները: 

                                              
 18-կրաուն-6                                    դիբենզո-18-կրաուն-6 
             

         դիցիկլոհեքսան-18-կրաուն-6                         15-կրաուն-5                                                                                              
                              
ՄՖԿ-ի համար մեծ հետաքրքրություն են ներկայացնում 

կրաուն-եթերների կոմպլեքսները նատրիումի և կալիումի 
իոնների հետ, քանի որ այս մետաղների աղերը առավել տարած-
ված իոնական ռեագենտներ են: K+ իոնների հետ կոմպլեքսա-
գոյացման համար ավելի հարմար են 18-անդամանի  մակրոցիկ-
լերը, որոնց խոռոչների տրամագիծը (2,6–3,2A) համապատաս-
խանում  է կալիումի իոնի տրամագծին (2,66A): 15-Կրաուն-5 և 
այլ 15-անդամանի կրաուն-եթերները  (խոռոչի տրամագիծը 1,7–
2,2A) առավել կայուն կոմպլեքսներ են առաջացնում Na+ իոնների 
հետ (իոնական տրամագիծը 1,94A): Լիպոֆիլ կրաուն-եթերային 
թաղանթի առաջացումը ալկալիական մետաղի կատիոնի շուրջը 
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թույլ է  տալիս  լուծել օրգանական և անօրգանական աղերը ոչ 
բևեռային միջավայրում: Այդ դեպքում առաջացող իոնական 
զույգի անիոնն օժտված է ավելի բարձր ռեակցիոնունակությամբ` 
ի հաշիվ կատիոն-անիոն փոխազդեցության նվազեցման: Այս 
էֆեկտը ի հայտ է գալիս նաև այն դեպքերում, երբ անօրգանական 
աղը լուծելի է օրգանական ֆազում, այսինքն ապրոտոն բևեռային 
լուծիչներ օգտագործելիս: 

 Ազամակրոցիկլիկ եթերները՝ կրիպտանդները (օր.՝  
առավել մատչելի [2.2.2]-կրիպտանդը) 

                                                         

ալկալիական մետաղների կատիոնների հետ առաջացնում են 
ավելի ամուր կոմպլեքսներ (այսպես կոչված կրիպտատներ): 
Կատիոն-անիոնային փոխազդեցությունն այս կոմպլեքսներում 
նվազագույն է, այդ պատճառով էլ կրիպտատների անիոններն 
օժտված են ավելի մեծ ռեակցիոնունակությամբ, քան կրաուն-
եթերների կոմպլեքսները:  

Մակրոցիկլիկ պոլիեթերների կիրառումն օրգանական 
սինթեզում շատ բազմազան է, ՄՖԿ-ի բազմաթիվ ռեակցիաներ, 
որոնք կատալիզվում են կրաուն-եթերներով և կրիպտանդներով 
ամփոփվել  են [5] մենագրության մեջ: Հայտնի են կրաուն-եթեր-
ների ներկայությամբ ազոտ պարունակող հետերոցիկլերի և մե-
տաղօրգանական միացությունների միջև  ընթացող երկֆազային 
ռեակցիաներ: Նկարագրվել  են նաև սիլակրաուն-եթերների որոշ  
ներկայացուցիչներ, որոնք կիրառվում են որպես միջֆազային 
տեղափոխիչներ, և  շատ քիրալ կրաուն-եթերներ, որոնք կիրառ-
վում են ասիմետրիկ սինթեզում: 

Վերջին ժամանակներում սինթեզվել են մեծ թվով մակրո-
ցիկլեր, որոնցից շատերը հանդիսացել են արդյունավետ միջֆա-
զային կատալիզատորներ: Նրանց թվում են պոլիթիաեթերների 
սուլֆօքսիդները    և    ցիկլիկ  էսթերները,  որոնք կատալիզում են 
որոշ նուկլեոֆիլ ռեակցիաներ:   
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Անօրգանական աղերի ոչ բևեռային օրգանական լուծիչնե-
րում սոլյուբիլացման համար շատ արդյունավետ են լիպոֆիլ 
կարկասային լիգանդները, օր.՝ 

 
Կոշտ  հիմնակմախքի (կարկասի) առկայության շնորհիվ 

այս միացություններն առաջացնում են շատ կայուն կոմպլեքսներ 
Na+ իոնի հետ ոչ բևեռային միջավայրում` անգամ հիդրոֆիլ և 
դժվար բևեռելի անիոնների (F-, OH-) ներկայությամբ: Նրանք նաև 
ակտիվորեն կատալիզում են -էլիմինացման և թթվածնով 
անիոնների օքսիդացման միջֆազային ռեակցիաները:  

Ի տարբերություն չորրորդային օնիումային աղերի, կրա-
ուն-միացությունները  ջերմա- և  քիմիապես կայուն են, սակայն 
նրանց կիրառումը սահմանափակ է հիմնականում նրանց սին-
թեզի բարդության և թանկության պատճառով: Նույնիսկ ամենա-
տարածված և առևտրական տեսակետից մատչելի կրաուն-
եթերները 50–100 անգամ ավելի թանկ են, քան տետրաալկիլամո-
նիումային աղերը: 

 
 

3. Բաց շղթայով պոլիեթերներ (պոդանդներ) 
 

Բաց շղթայով պոլիեթերները (պոդանդները) կիրառվում են 
որպես միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորներ XX դ-ի 70-
ական թթ-ից: Կրաուն-եթերների նման, այդ համակարգերը կոմ-
պլեքսներ են առաջացնում ալկալիական և հողալկալիական 
մետաղական կատիոնների հետ և, հետևաբար, ընդունակ են լուծելի 
դարձնել (սոլյուբիլացնել) այդ մետաղների աղերը ոչ բևեռային  
միջավայրում: Պոդանդների կիրառումը ՄՖԿ-ում ստացել է լայն 
տարածում,  քանի  որ այդ դասի  կ ր ա ու ն ա ն մ ա ն   միացություն-
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ների պարզագույն ներկայացուցիչները` պոլիէթիլենգլիկոլները 
(ՊԷԳ) և նրանց դիմեթիլեթերները մատչելի են,  էժան և արտադր-
վում են արդյունաբերական ծավալներով: 

                    

                    
                             R=H, Me 
 
Կարևոր է նաև նրանց պարզ ռեգեներացման և կրկնակի 

օգտագործման  հնարավորությունը: Թեև ալկալիական մետաղ-
ների կրաուն-եթերային կոմպլեքսների կայունության հաստա-
տունները զգալիորեն մեծ են, քան պոդանդների հետ առաջաց-
րած կոմպլեքսներինը,  նրանց  կատալիտիկ  ակտիվությունը  
համեմատելի  է,  իսկ որոշ դեպքերում գերազանցում է կրաուն-
եթերների ակտիվությունը, ինչը թույլ է տալիս դրանք օգտագոր-
ծել անիոնների մասնակցությամբ տարբեր երկֆազ ռեակցիա-
ներում, հատկապես՝ հեղուկ – պինդ համակարգերում: Այս միա-
ցություններով են կատալիզվում դեհիդրոհալոգենացումը, 
ալդոլային կոնդենսումը, ալկիլարիլեթերների սինթեզը, 
պերմանգանատ-իոնով օքսիդացումը, բորհիդրիդ-իոնով 
վերականգնումը, տրիարիլֆոսֆատների ստացումը: 

Կատիոնների հետ կոմպլեքսներ առաջացնելու և միջֆա-
զային ագենտներ ծառայելու ունակությամբ օժտված են նաև ծայ-
րային էլեկտրոնոդոնոր  խմբերով  չեզոք ճյուղավորված մոլե-
կուլները` պոլիպոդանդները՝  “ութոտնուկ-մոլեկուլները”` բեն-
զոլի, 1,3,5-տրիազինի, ցիկլոտրիվերատրիլենի և պենտաէրիտրո-
լի հիմքի վրա:  

Պոլիպոդանդները, գծային պոլիեթերների նման, օգտա-
գործվում են հիմնականում հեղուկ - պինդ համակարգերում 
ՄՖԿ-ի  ռեակցիաներում և հազվադեպ` հեղուկ - հեղուկ համա-
կարգերում: Պոլիպոդանդների կիրառումը սահմանափակված է 
նրանց մեծ մոլեկուլային զանգվածով, քանի որ անգամ կատալի-
զատորի ցածր կոնցենտրացիայի դեպքում անհրաժեշտ է նրա 
մեծ քաշային քանակ:    

 Պոլիպոդանդների  այլ ներկայացուցիչները` տրիս(պոլի-
օքսիալկիլ)ամինները, որոնք անվանում են նաև ացիկլիկ կրիպ-

RO (CH2CH2O)n R
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տանդներ, ստացվել և կիրառվում են ՄՖԿ-ի ռեակցիաներում 
համեմատաբար ուշ: Այդ միացությունները հեշտ ստացվում են 
դիէթիլենգլիկոլի մոնոեթերների փոխազդեցությամբ ամոնիակի 
հետ Ռենեյի նիկելի ներկայությամբ: Տրիս(3,6-դիօքսահեպ-
տիլ)ամինը (ТDА-1, R=Me, Et) բնութագրվում է բարձր կա-
տալիտիկ ակտիվությամբ ալիֆատիկ և արոմատիկ նուկլեոֆիլ 
տեղակալման ռեակցիաներում հեղուկ – պինդ համակարգերում: 
Ներքոբերյալ կատալիզատորները` 

 
ջերմակայուն են և հաջողությամբ կիրառվել են նաև Ուլմանի 
ռեակցիայում (պղնձի աղերի հետ համակցված) 180OC ջերմաս-
տիճանում: TDA-1 ներկայումս առևտրական իմաստով մատչելի 
է և օգտագործվում է շատ միջֆազային ռեակցիաներում:  

 
 

4.  Միջֆազային այլ տեղափոխիչներ 
 
Որպես միջֆազային  տեղափոխման կատալիզատորներ 

օգտագործվում են  ֆ ո ս ֆ ա տ ր ի ա մ ի դ ն ե ր ը  
(պարունակում են երկար ալկիլային շղթաներ ազոտի ատոմնե-
րից մեկի մոտ) 

                        

 
P,S - օ ք ս ի դ ն ե ր ը 
 
 
N – օ ք ս ի դ ը  
                     

R
N P(NMe2)2

O

R'

(EtO)2P CH2 SPh

O O

n-C12H25NMe2

O

N
CH2CH2O
CH2CH2O
CH2CH2O

CH2CH2OR
CH2CH2OR
CH2CH2OR

TDA-1
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պ ո լ ի ա մ ի ն ն ե ր ը  (օժտված են կատիոնասոլվատացնող 
                                                        հատկությամբ): 

                                             
Որոշ միջֆազային ռեակցիաներում կատալիտիկ ակտի-

վություն ունեն նաև սովորական տրիալկիլամինները, ինչը պայ-
մանավորված  է նրանց  in situ  չորրորդային ամոնիումային ա-
ղեր առաջացնելու ունակությամբ:  Էսթերների հիդրոլիզը ՄՖԿ-ի 
պայմաններում արագացնում են որոշ մետաղօրգանական աղեր: 
Հայտնաբերվել է նաև ֆորմամիդի կիրառման հնարավորու-
թյունը որպես միջֆազային  տեղափոխման կատալիզատոր մի 
շարք նուկլեոֆիլ ռեակցիաներում հեղուկ – պինդ համակար-
գերում:  

Ալկիլ- և ացիլհալոգենիդներում հալոգենի ցիանիդ-անիո-
նով նուկլեոֆիլ տեղակալման ռեակցիաները CH2Cl2 – ջրային 
KCN համակարգում արդյունավետ կատալիզում է տրիֆենիլ-
(P,P,P-տրիֆենիլֆոսֆինիմիդատո-N)-ֆոսֆոցիանիդը 

 
 
Հետաքրքիր փորձ է կատարվել մի մոլեկուլի մեջ միացնե-

լու կրաուն-եթերային և չորրորդային օնիումային ֆրագմենտ-
ները և պատրաստել կրաուն-ֆոսֆոնիումային աղ:  

 

Me2NCH2CH2NMe2 Me2N(CH2)n N (CH2)nNMe2 ,

Me

Ph3P N PPh3

+
CN

-

O O

O

O

O

O

(CH2)9P+Bu3Br -
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Այս կատալիզատորը ացետոնիտրիլում ընթացող 1-քլոր-

բութանի և չոր KCN-ի ռեակցիայում  ավելի  ակտիվ  է,  քան 
կառուցվածքով  նրան  նման կրաուն-եթերը,  որը   -P+Bu3Br–  
խմբի փոխարեն պարունակում է –OCH2Ph խումբը, և տրիբութիլ-
դեցիլֆոսֆոնիումի բրոմիդը: Սակայն կրաուն-եթերի և ֆոսֆո-
նիումային աղի մեխանիկական խառնուրդը ցուցաբերում է 
այնպիսի կատալիտիկ ակտիվություն, ինչպիսին վերը նշվածը, 
այսինքն մոլեկուլում երկու կատալիտիկ կենտրոններն ազդում 
են  ա դ ի տ ի վ, սակայն առանց ս ի ն ե ր գ ի զ մ ի: 

Ս ի ն ե ր գ ի կ   էֆեկտը հայտնաբերվել է չորրորդային 
ամոնիումային աղի, կրաուն-եթերի կամ պոլիէթիլենգլիկոլի 
խառնուրդը մալոնաթթվի էսթերի ալկիլման ռեակցիաներում 
օգտագործելիս:  

Առաջնային սպիրտների ընտրողական օքսիդացումը ալ-
դեհիդների և երկրորդայիններինը` կետոնների CH2Cl2  –  ջրային  
NaClO  համակարգում շատ արդյունավետ կատալիզում է  4-մեթ-
օքսի-2,2,6,6-տետրամեթիլպիպերիդին-1-օքսիդը,  որից  in situ  
ծնվում է օքսոամոնիումային աղը, որն էլ իրական օքսիդիչն է:  

 

Բացի քննարկված կատալիզատորներից վերջերս առա-
ջարկվել են  միջֆազային փոխադրողների նոր տիպեր՝  
անցումային մետաղների կատիոնային և անիոնային կոմպլեքս-
ները, որոնք հանդիսանում են բիֆունկցիոնալ մետաղակոմ-
պլեքսային և միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորներ: 
Կարբենների և նիտրենների մասնակցությամբ ռեակցիաներում 
արդյունավետ են բետաինները` ամինա- և հիդրազինաթթուների 
հիմքի վրա:     

 
 

N

OMe

Me

Me

Me

Me

O

+ X-

N

OMe

Me

Me

Me

Me

O.
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I. Հեղուկ - հեղուկ երկֆազ կատալիտիկ համակարգեր 
 

1. Ռեակցիաներ չեզոք միջավայրում 
 

Չեզոք երկֆազ հեղուկ – հեղուկ համակարգը  ներառում  է 
սուբստրատի լուծույթը քիչ բևեռային  օրգանական լուծիչում և 
ռեագենտի ջրային լուծույթը: Սթարքսը  ցույց է տվել, որ 1-քլոր-
օկտանի և ջրային նատրիումի ցիանիդի երկֆազ ռեակցիոն 
խառնուրդը 100ՕC-ում 2 շաբաթ խառնելիս տեղի չի ունենում 
ալիֆատիկ նուկլեոֆիլ տեղակալման ռեակցիա: Q+X- տիպի [օր.՝ 
Bu3P+(ն-C16H33)Cl-]  չորրորդային օնիումային աղի կատալիտիկ 
քանակը հարուցում է ռեակցիան,  որն ավարտվում  է մի քանի 
ժամում և ստացվում է 1-ցիանոօկտան գրեթե քանակական  
ելքով: Սթարքսը հետազոտել է ևս մի շարք երկֆազ ռեակցիաներ 
անօրգանական անիոնների մասնակցությամբ և առաջարկել 
օնիումային աղի ազդման մեխանիզմը, որը հիմնված է ջրային 
ֆազից օրգանական ֆազ կատալիզատորի կատիոն – ռեագենտի 
անիոն Q+Y-  իոնական զույգի լուծահանման վրա (Սթարքսի 
կատալիտիկ ցիկլ):  

     
սուբստրատ                       վերջանյութ          օրգանական ֆազ (ՕՖ)      

                                                                        ջրային ֆազ (ՋՖ) 
                          ռեագենտ  
          
Հետագա հետազոտությունները ցույց  են տվել, որ մեծ 

ակտիվությամբ են օժտված ՄՖԿ-ում օգտագործվող լիպոֆիլ 
չորրորդային օնիումային աղերը, որոնք բացառապես տե-
ղայնացված (լոկալիզացված) են օրգանական ֆազում, և կա-
տալիզատորի տեղափոխումը ջրային ֆազ չի հանդիսանում 
անիոնային փոխանակման անհրաժեշտ փուլ, այն իրա-
կանանում է ֆազերի բաժանման սահմանում: 

RX + Q+Y- RY+ Q+X-

NaX + Q+Y- NaY- + Q+X-
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          սուբստրատ           վերջանյութ   
                                                
                                                                                                                                  ՕՖ 
                                                        
 

                           ՋՖ 
        ռեագենտի անիոն                           
 
Այսպիսով, որոշակի ռեակցիայի իրականացման հնարա-

վորությունը ՄՖԿ-ի պայմաններում պայմանավորված է ռեագեն-
տի անիոնի և կատալիզատորի անիոնի լուծահանման 
ունակության տարբերությամբ: Գրականության մեջ մանրամասն 
քննարկվել է օնիումային կատիոնի կառուցվածքի և անիոնի 
տեսակի ազդեցությունը իոնական զույգերի ոչ բևեռային միջա-
վայր լուծահանման և չորրորդային օնիումային աղերի միջֆա-
զային տեղափոխիչ ծառայելու ունակության վրա: 

 Q+X- կատալիզատորի՝ որպես Y- իոնների ջրային ֆազից 
օրգանական ֆազ տեղափոխիչի, բնութագրման համար կարելի է 
օգտագործել լուծահանման քանակաչափական հաստատուն-
ները` EQX  և  EQY: 

 
 EQX  =   [Q+X-]ՕՖ   /  [Q+]ՋՖ .  [X-]ՋՖ           EQY = [Q+Y-]ՕՖ   /  [Q+]ՋՖ .  [Y-]ՋՖ 

                 
Լուծահանման EQX  և  EQY հաստատունների արժեքները 

կախված են նաև շատ այլ գործոններից, օր.՝ օրգանական և 
ջրային միջավայրերում իոնական զույգերի դիսոցման կամ 
ասոցման աստիճանից, ջրային ֆազի pH-ից, չեզոք մոլեկուլների 
լուծահանումից օրգանական շերտ: Սկզբունքորեն հնարավոր է 
այս գործոնների քանակական հաշվարկը, սակայն գործնակա-
նում ՄՖԿ-ում  սովորաբար բավարար է լուծահանման հնարա-
վորության  որակական   պատկերացումները:  Տիպիկ միջֆա-
զային ռեակցիայում  տեղի  է  ունենում երկու  և  ավելի     անիոն-
ների   մ ր ց ա կ ց ա յ ի ն   լուծահանում: EQX  և  EQY  լուծահանման 
հաստատունների հարաբերությունից կարելի է որոշել KY/X  
սելեկտիվության գործակիցը, որը թույլ է տալիս դատել այն 
մասին, թե կարո՞ղ է արդյոք Y- անիոնի լուծահանումը մրցակցել 

RX + Q+Y- RY + Q+X-

Y- + 2Na+ + X-
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X- հեռացող խմբի լուծահանման հետ`  X-, Y- և Q+ ցանկացած 
հայտնի կոնցենտրացիաների դեպքում, ռեակցիայի ցանկացած 
պահին:  

 
KY/X = EQY  / EQX = [Q+Y-]ՕՖ .  [X-]ՋՖ /  [Q+X-]ՕՖ .  [Y-]ՋՖ 

 

 Ակտիվությունների փոխարեն կոնցենտրացիաների օգ-
տագործումը կողմնակի գործոնների չնչին ազդեցության դեպ-
քում և այն պայմանով, որ Q+-ը  տեղայնացված է օրգանական 
ֆազում, թույլ է տալիս հաշվարկել  Q+Y-   ռեակցող մասնիկների  
պարունակությունը ոչ բևեռային միջավայրում:  

Լուծահանման քանակաչափական հաստատունի 
մեծությունը կախված է կատալիզատորի կատիոնի և անիոնի 
չափերից և բնույթից, ինչպես նաև լուծիչից: Q+X-  օնիումային 
աղերում ազոտի կամ ֆոսֆորի չորրորդային ատոմի մոտ 
ածխածնի ատոմների թվի աճը մեծացնում է նրանց լիպոֆի-
լությունը և լուծահանման հաստատունի EQX արժեքը: Ջրից – 
օրգանական լուծիչ տարբեր չորրորդային ամոնիումային աղերի 
լուծահանումը հետազոտելիս գտնվել է գծային կախվածություն 
ածխածնի ատոմների թվի և lgEQX-ի  միջև և ցույց է տրվել, որ այդ 
մեծության արժեքն աճում է միջինը 0,54-ով ալկիլ շղթայի 
երկարությունը ածխածնի  1 ատոմով  երկարացնելիս` անկախ 
անիոնի և լուծիչի բնույթից: Q+X- չորրորդային ամոնիումային 
աղերը, որոնք ունեն տարբեր կառուցվածք, բայց մոտ են իրենց 
լիպոֆիլությամբ [Hex4N+X-, Oct3N+MeX-, Me2N+(ն-C12H25)2X-, 
Me2N+CH2Ph(ն-C12H25)X-], քիչ են տարբերվում միավալենտ ա-
նիոնները ջրից օրգանական ֆազ   տեղափոխելու իրենց ունա-
կությամբ: Սակայն հիդրոսուլֆատ անիոնների և դիանիոնների 
լուծահանումը խիստ կախված է Q+ կատիոնի կառուցվածքից: 
Այս դեպքերում ավելի արդյունավետ են “տարածականորեն 
ավելի մատչելի” այն չորրորդային  կատիոնները,  որոնք  պարու-
նակում են երկու երկար ալկիլ շղթաներ և երկու մեթիլ խմբեր: 
 Ջրային  ֆազից  օրգանական ֆազ  չորրորդային աղի լու-
ծահանման     հնարավորությունը   կ ա խ վ ա ծ   է   ա ն ի ո ն ի    
բ ն ու յ թ ի ց: Գրականության մեջ կան EQX  լուծահանման 
հաստատունների արժեքները չորրորդային աղերի տարբեր 
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հավաքածուների համար, որոնք տարբերվում են անիոնի 
բնույթով: Այդ մեծությունների բացարձակ արժեքները կախված 
են շատ գործոններից` կատիոնի կառուցվածքից, լուծիչից, 
ջրային ֆազի իոնական ուժից, բայց հիմնականում լուծահանման 
ունակության  համեմատական  սանդղակը  գրեթե  հաստատուն 
է անիոնների հետևյալ շարքի համար: Բազմաթիվ գրական 
տվյալների հիման վրա Դեմլովը կազմել է անիոնների լիպո-
ֆիլության նվազման հետևյալ շարքը. 

 
Անիոնների լիպոֆիլության նվազման շարք. 
 
 >>MnO4

- >ClO4
- >SCN - > I - >ClO3 -  պ-Me-C6H4SO3 - > 

>NO3- > Br - > CN-  BrO3 -  PhCOO - > NO2
 -  Cl - > 

                          >HSO4
- >  HCO3 - > CH3COO - > F -, OH- > SO4

2- > CO3
2- >PO4

3-    

 
Բերված տվյալները ցույց են տալիս, որ արդյունավետ 

միջֆազային  տեղափոխիչը  պետք է պարունակի լիպոֆիլ 
կատիոն և հիդրոֆիլ անիոն: Շատ ռեակցիաների իրականացման 
համար բավարար լիպոֆիլությամբ օժտված է տետրաբու-
թիլամոնիումի կատիոնը, որի աղերը առևտրական տեսակետից 
մատչելի են: Գերադասելի են չորրորդային ամոնիումային 
հիդրոսուլֆատները կամ քլորիդները (ավելի հիդրոֆիլ 
ֆտորիդները, հիդրօքսիդները, ացետատները պակաս հարմար 
են աշխատանքում` խոնավածուծ հատկության և/կամ անկա-
յունության հետևանքով), չնայած հաճախ և հաջողությամբ 
օգտագործվում են նաև բրոմիդները: Ոչ բևեռային միջավայր 
հիդրօքսիդ-իոնների լուծահանման խնդիրը մեծ հետա-
քրքրություն է ներկայացնում ալկալիների ջրային լուծույթների 
ներկայությամբ իրականացվող ՄՖԿ-ի ռեակցիաներում:  

Ակնհայտ է, որ միջֆազային ռեակցիայի ընթանալու 
համար ռեակցող անիոնը  (Y-)  պետք է լինի ավելի  լիպոֆիլ,  
քան  հեռացողը (X-),  հակառակ  դեպքում վերջինս կկուտակվի 
օրգանական   ֆազում  կատալիզատորի  կատիոնի  հետ իո-
նական  զույգի   տեսքով,  ինչը   կբերի  ռեակցիայի  ընդհատ-
մանը կատալիզատորի թունավորման արդյունքում:  Այսպիսի 

NO2

NO2

O-

NO2
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դեպքերում սուբստրատի լրիվ փոխարկման  (կոնվերսիայի)  
համար անհրաժեշտ է ռեակցող անիոնի մեծ ավելցուկ, ընդ 
որում՝ դա պահանջում է ջրային ֆազի պարբերական 
թարմացում: Այդ պրոբլեմի լուծման մեկ այլ, առավել 
արդյունավետ եղանակը հիմնված է երկֆազ համակարգի վարքի 
կտրուկ փոփոխման վրա` կախված ռեակցիոն խառնուրդում ջրի 
քանակից: Այսպես,  1-քլորօկտանի ռեակցիան ջրային 
նատրիումի ֆորմիատի հետ տետրաբութիլամոնիումի 
հիդրոսուլֆատի (Bu4N+HSO4-)  ներկայությամբ որոշակի 
փոխարկումից հետո դադարում է կատալիզատորի 
թունավորման հետևանքով: Փոխարկումը կտրուկ աճում է 
HCOONa -ի կոնցենտրացիան  մեծացնելիս  ընդհուպ մինչև 
հագեցած լուծույթ ստանալը:  
 

 
Այդ դեպքում ռեակցիայի ընթացքում առաջանում է NaCl-ի 

նստվածք, որը չի լուծվում նատրումի ֆորմիատի հագեցած 
լուծույթում: Պարզվել է, որ չորրորդային ամոնիումային աղի 
անիոնը չի կարող փոխանակվել աղի անիոնով, որը գտնվում է 
պինդ ֆազում, այսինքն նստվածքում գտնվող աղը չի մասնակ-
ցում միջֆազային պրոցեսին և չի կարող թունավորել կատալի-
զատորը:  Քանի որ լիպոֆիլ անիոնները պակաս լուծելի են 
ջրում, քան հիդրոֆիլները, հարձակվող ջրալուծ նուկլեոֆիլի 
խիտ ջրային լուծույթի օգտագործումը (որը նստեցնում է հեռա-
ցող խմբի աղը) ապահովում է միջֆազային տեղափոխման կա-
տալիզատորի թունավորման խնդրի պարզ լուծումը: 

Կատալիզատորի թունավորում (ապաակտիվացում) կա-
րող է տեղի ունենալ նաև ջրային ֆազից օրգանական ֆազ չեզոք 
մոլեկուլների լուծահանման հետևանքով ջրածնական կապ առա-
ջանալու  ճանապարհով: Այդ պրոցեսը, օր.՝, դիտարկվել է  քլոր-
իոնը  ֆորմիատ-իոնով փոխանակվելու ռեակցիայում` HCOONa-
ի հիդրոլիզի արդյունքում առաջացող ազատ մրջնաթթվի լուծա-
հանման հետևանքով: 

 

C8H17Cl + HCOONa HCOOC8H17-NaCl
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HCOOH ՋՖ + Q+X- ՕՖ  Q+X- . . . . HOOCHՕՖ 

                                                                                  ջրածնական կապ 
 
Օնիումային աղերով կատալիզվող ՄՖԿ-ի ռեակցիաներում 

թթուների ներկայությունը, (որոնք կարող են այս մեխանիզմով 
լուծահանվել ոչ բևեռային միջավայր)  ցանկալի չէ: Կարբoքսի-
լատ, ֆենոլատ և այլ հեշտ հիդրոլիզվող թույլ թթուների աղերի 
մասնակցությամբ ռեակցիաներում ջրային ֆազի  pH-ն անհրա-
ժեշտ է պահել հնարավորինս  բարձր, որպեսզի կանխվի ազատ 
թթուների առաջացումը: Այսպիսով, սովորական երկֆազ տե-
ղակալման ռեակցիաներում ազատ թթուների արգելակող էֆեկ-
տը, ամենայն հավանականությամբ պայմանավորված է անիոնի  
ապաակտիվացմամբ` ջրածնական կապի առաջացմամբ: 
 ՄՖԿ-ի ռեակցիաների իրականացման համար մեծ նշանա-
կություն  ունի լ ու ծ ի չ ը: ՄՖԿ-ի համար առավել հարմար են ա-
պրոտոնային, ջրի հետ չխառնվող, ռեակցիայի պայմաններում 
քիմիապես կայուն լուծիչները: Չորրորդային ամոնիումային 
աղերի լուծահանման հաստատունի EQX մեծությունը կախված է 
լուծիչի բևեռայնությունից, ինչը որոշիչ գործոն է ՄՖԿ-ի 
ռեակցիաների համար լուծիչ ընտրելիս: Այդ տեսակետից 
առավել գերադասելի է քլորոֆորմի (CHCl3) և  մեթիլենքլորիդի 
(CH2Cl2) կիրառումը, սակայն պետք է հաշվի առնել, որ այդ լու-
ծիչները (հատկապես CHCl3-ը) իներտ չեն ալկալու նկատմամբ: 
Լիպոֆիլ կատալիզատորներ օգտագործելիս շատ հարմար է 
ռեակցիաները տանել բենզոլում կամ տոլուոլում, որոշ դեպ-
քերում կարելի է կիրառել հեքսան և այլ ածխաջրածիններ, ինչ-
պես նաև լուծիչների խառնուրդներ:  
 Ինչ  վերաբերում  է  երկֆազ  կատալիտիկ  համակարգերի 
ջ ր ա յ ի ն    ֆ ա զ ի ն,  հարկ է  նշել  լուծահանման  հաստա-
տունի՝  EQX-ի կախվածությունը անօրգանական աղի կոնցեն-
տրացիայից, օր.`,  տետրաբութիլամոնիումի քլորիդ (Bu4N+Cl-)  և 
տետրաբութիլամոնիումի բրոմիդ (Bu4N+Br-)  աղերի լուծահան-
ման հաստատունները  CH2Cl2 – H2O համակարգում աճում են 

HCOONa + H2O HCOOH +NaOH
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1000 անգամ K2CO3-ի 2Մ լուծույթ ավելացնելիս: Կարբոնատ- և 
հիդրոկարբոնատ-իոններն այդ պայմաններում չեն լուծահան-
վում: Նման աղային էֆեկտ առաջանում է նաև շատ ՄՖԿ-ի 
ռեակցիաներում՝  որպես ջրային ֆազ 50%-անոց NaOH-ի լուծույթ 
օգտագործելիս: Ուստի, որպես կատալիզատոր հաջողությամբ 
կարելի է օգտագործել բավականաչափ հիդրոֆիլ չորրորդային 
օնիումային աղերը, օր.`, ՏԷԲԱՔ [(C2H5)3PhCH2N+Cl-] և այլն: 

 
 

2. Ռեակցիաներ ալկալիների խիտ ջրային  
լուծույթների ներկայությամբ 

  
ՄՖԿ-ի ռեակցիաները, որոնցում  որպես ջրային ֆազ 

օգտագործվում  են  ալկալիների  խիտ  լուծույթները,  լայն կիրա-
ռություն են ստացել օրգանական սինթեզում շնորհիվ Մակոշայի 
աշխատանքների:  Հիմքի շնորհիվ  օրգանական  լուծիչ – ջրային 
ալկալի  համակարգում տեղի է ունենում սուբստրատի դեպրո-
տոնացում  և  համապատասխան անիոնային մասնիկների  in 
situ   առաջացում: ՄՖԿ-ի պայմաններում իրականանում են O-, 
C-, N- և S- ալկիլումները, կարբենների (:CX2 ) առաջացումը հա-
մապատասխան ելանյութերի -պոկմամբ, -պոկումը, նուկ-
լեոֆիլ միացումը, իզոմերումը, H/D-փոխանակումը և այլ ռեակ-
ցիաներ:  

          
ա) Ա լ կ ի լ ու մ 
 

Ալկիլումն առավել տարածված երկֆազ կատալիտիկ 
ռեակցիաներից է: ՄՖԿ-ի պայմաններում կարելի է ալկիլել 
տարբեր տիպի միացություններ, որոնք զգալիորեն տարբերվում 
են իրենց թթվայնությամբ: Համեմատաբար ուժեղ CH-թթուները 
(օր.`, 1,3-դիկարբոնիլային միացությունները  )  
 
լուծվում են ջրային NaOH-ում և կարող են լուծահանվել 
կատալիզատորի կատիոնի կողմից իոնական զույգի տեսքով ոչ 
բևեռային միջավայր, որտեղ էլ անիոնը ռեակցում է ալկիլող 

R'-C-CH2-C-R
O O
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ագենտի հետ:  Այս պրոցեսի մեխանիզմը նման է չեզոք միջա-
վայրում անիոնային ռեակցիաների համար վերը նկարա-
գրվածին: Նման մեխանիզմը, ակնհայտ է, որ իրականանում է  
նաև համեմատաբար թույլ թթուների դեպքում, օր.` սպիրտների 
(pKa ~18), քանի որ հիդրօքսիլ-իոնների բարձր հիդրոֆիլությունը 
նպաստում է չորրորդային օնիումային ալկօքսիդի Q+OR-, այլ ոչ 
թե հիդրօքսիդի Q+OH-  լուծահանմանը: Իրավիճակը կտրուկ 
փոխվում է թույլ   օրգանական  թթուների (pKa ≈ 22-25) ալկիլման 
դեպքում: Առաջին հետազոտություններում ենթադրվում էր  OH-  
իոնների լուծահանումն  օրգանական ֆազ, որտեղ նրանք գոր-
ծում են որպես սուբստրատը դեպրոտոնացնող ուժեղ հիմքեր: 
Սակայն հետագա բազմաթիվ հետազոտությունները ցույց  են 
տվել, որ հիդրօքսիլ իոնների տեղափոխումը ոչ բևեռային   
միջավայր կապված է էներգիայի զգալի  կորստի հետ: 
Սովորական միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորներ 
օգտագործելիս, որոնք արդյունավետ կատալիզում են  ալկիլումն 
օրգանական լուծիչ – 50%-անոց NaOH համակարգում, օրգանա-
կան ֆազում անիոնների ընդհանուր կոնցենտրացիայի միայն մի 
քանի տոկոսն է ընկնում OH- իոններին, նույնիսկ ալկալու մեծ 
ավելցուկի դեպքում: Խիստ լիպոֆիլ չորրորդային աղերի 
(Hex4N+Cl-, Oct4N+Cl-) դեպքում հնարավոր է հիդրօքսիդ-իոնների 
զգալիորեն  ավելի մեծ լուծահանումը  և լուծահանման  
մեխանիզմի իրականացումը: Պետք է նաև հաշվի առնել, որ 
ռեակցիայի արդյունքում օրգանական ֆազում առաջանում են 
անիոններ, որոնք գործնականորեն միշտ ավելի լիպոֆիլ են, քան 
OH- իոնները և արագ մղում են նրանց դեպի ջրային ֆազ: Հաշվի 
առնելով այս տվյալները և ուսումնասիրելով ալկալու ջրային 
լուծույթ պարունակող երկֆազ համակարգերում CH-թթուների 
ալկիլման ռեակցիաների ընթացքի վրա տարբեր փորձնական 
պարամետրերի ազդեցությունը Մակոշան առաջարկել է  ՄՖԿ-ի 
ռեակցիաների  այսպես  կոչված  “ինտերֆազային մեխանիզմը”: 
Այդ մեխանիզմի էությունը կայանում է նրանում, որ ֆազերի 
բաժանման մակերեսին տեղի է ունենում RH սուբստրատի 
դեպրոտոնացում, ինչի արդյունքում առաջանում է Na+R-  
իոնական զույգը,  որն անլուծելի է երկու ֆազերում: Միջֆազային 
սահմանին “կպած” իոնական զույգը մնում է բաժանման 
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Q+X- R'Y

R-H

Na+OH-

Q+X- R'Y

R-

Na+ H2O
---------------------------------

սահմանում այնքան ժամանակ, մինչև կատալիզատորի կա-
տիոնը Q+  չտեղափոխի R-  անիոնն օրգանական ֆազ նոր Q+R- 

իոնական զույգի տեսքով, այդ դեպքում կատալիզատորի ելային 
անիոնը (X-) միաժամանակ տեղափոխվում է ջրային ֆազ: 
Վերջապես, Q+R-  զույգը  ռեակցում է  R’Y ալկիլացնող ագենտի 
հետ`RR’ վերջանյութի և  Q+Y-  կատալիզատորի  առաջացմամբ, 
որը շարունակում է կատալիտիկ ցիկլը: ՄՖԿ-ի պայմաններում 
թույլ թթուների ալկիլման ինտերֆազային մեխանիզմը շատ 
դեպքերում ստացել է հուսալի փորձնական հաստատում:     
                                               

              միջֆազային                          բաժանման  մակերեսից 
                դեպրոտոնացում                                    տեղափոխումը                                                                                           

               
ՕՖ    
 
 
ՋՖ 

                                                                 

                                                                        Ռեակցիա 
   

 
բ) Կ ա ր բ ե ն ն ե ր ի    ա ռ ա ջ ա ց ու մ 

 
 Կարբենները ձևականորեն երկվալենտ ածխածին պարու-
նակող անկայուն միջանկյալ մասնիկներ են: Պարզագույն 
կարբենը` ազատ մեթիլենն է (:CH2), հայտնի են նաև նրա տար-
բեր ածանցյալները` CHR, CR2, CRR’, որտեղ R-ը և R’-ը  ածխա-
ջրածնային ռադիկալներ են, նրանց ֆունկցիոնալ տեղակալված 
ածանցյալները, հալոգենի ատոմներ և այլն: Չի հաջողվել 
ստանալ ոչ մի կայուն կարբեն որպես նյութ: Կարելի է պատ-
կերացնել, որ ազատ մեթիլենը   (:CH2) և նրա ածանցյալները կա-

----------------------
--

Q+R- + R'-Y

Na+X- H2O
---------------------
RR' + Q+Y-

Na+X- + H2O
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րող են գոյություն ունենալ  կամ որպես բիռադիկալ  CH2 (sp-
հիբրիդացում, տրիպլետային  վիճակ, չհիբրիդացված օրբիտալ-
ների վրա գտնվող երկու էլեկտրոնների սպինները զուգահեռ են), 
կամ էլ գտնվում են մի վիճակում, որի դեպքում երկու ազատ 
էլեկտրոնների սպինները զույգված են  CH2 (sp2- հիբրիդացում, 
սինգլետ վիճակ): Ներկայումս Հերցբերգի և Մուրրեյի հետազո-
տությունների հիման վրա որպես ածխաջրածնային կարբենների 
հիմնական վիճակ համարվում է բիռադիկալային տրիպլետ վի-
ճակը: Սինգլետ վիճակը, որն օժտված է ավելի բարձր էներ-
գիայով, հատուկ է ֆոտոլիզի եղանակով ստացված կարբեն-
ներին:    

1969-ին Մակոշան ցույց է տվել դիքլորկարբենի (:CCl2) 

առաջացման հնարավորությունը` քլորոֆորմի վրա  ՏԷԲԱ-ի 
ներկայությամբ NaOH-ի 50%-անոց ջրային լուծույթով ազդելիս:   
Սա  անկասկած հանդիսանում է ՄՖԿ-ի մեծ նվաճում և նոր փուլ  
կարբենների քիմիայի զարգացման ասպարեզում: Կարելի է ասել, 
որ դիքլորկարբենի և այլ  դիհալոկարբենների ծնման երկֆա-
զային եղանակն իր պարզության և արդյունավետության շնորհիվ  
դարձավ այդ միջանկյալ մասնիկների մասնակցությամբ ըն-
թացող ռեակցիաների իրականացման առավել տարածված 
եղանակը: ՄՖԿ-ի պայմաններում կարելի է ստանալ նաև այլ 
կարբեններ:  

Ինչպես  ջրային ալկալու ներկայությամբ ալկիլման ռեակ-
ցիաների համար,  այնպես էլ CHCl3 – 50%-անոց ջրային NaOH-ի 
համակարգում դիքլորկարբենի (:CCl2) ստացման ժամանակ  
ենթադրվում էր OH- -իոնի լուծահանումը  քլորոֆորմի մեջ, 
վերջինիս դեպրոտոնացումը և քլորիդ-իոնի պոկումը 
տրիքլորմեթիլ-անիոնից կարբենի առաջացմամբ:  

 
 Վերը նկարագրված պատճառներով այս մեխանիզմը քիչ 
հավանական է: Մեծ թվով փորձնական  տվյալների քննարկումը 
ցույց  է տվել, որ չորրորդային օնիումային աղերով կատալիզվող 
դիքլորկարբենի առաջացումը տեղի է ունենում ինտերֆազային 

CCl3H
OH-

-H2O -Cl-
:CCl2CCl3-
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մեխանիզմով, որը ներառում է քլորոֆորմի դեպրոտոնացումը 
միջֆազային սահմանում և կատալիզատորի անիոնի փոխանա-
կումը –CCl3-անիոնով` Q+CCl3-  լիպոֆիլ  իոնական զույգի առա-
ջացմամբ, որն անցնում է օրգանական ֆազ և հանդիսանում է 
:CCl2-ի աղբյուր ոչ բևեռային  միջավայրում:  Նման ձևով է ըն-
թանում նաև այլ դիհալոկարբենների առաջացումը: 

 
Այսպիսով, հալոֆորմ – 50%-անոց ջրային NaOH երկֆազ 

համակարգը, որը պարունակում է Q+X- կատալիզատորը, շատ 
հարմար է տարբեր ալկենների դիհալոցիկլոպրոպանացման և 
դիհալոկարբենների մասնակցությամբ այլ ռեակցիաներ անց-
կացնելու համար: ՄՖԿ-ի եղանակի մեծ արդյունավետությունը 
բացատրվում է նրանով, որ կարբենն  առաջանում  և  ռեակցում է 
հոմոգեն օրգանական միջավայրում: Կարբենի հետ 
միաժամանակ առաջանում է չորրորդային օնիումային քլորիդը, 
ինչը նպաստում է   հետևյալ 

հավասարակշռության ստեղծմանը և մեծացնում է կարբենի 
կյանքի տևողությունը: Օրգանական  ֆազում   բացի  սուբստրա-
տից չկան կարբենի այլ ակցեպտորներ և այս պայմաններում 
առաջացած դիհալոկարբենը չնչին քանակով է հիդրոլիզվում, 
չնայած ջրի և ալկալու առկայությանը: 
 Դիքլորկարբենի  մասնակցությամբ  ռեակցիաների  հա-
մար  արդյունավետ   կատալիզտորներ   են    ե ր ր ո ր դ ա յ ի ն   
ա մ ի ն ն ե ր ը: Տրիալկիլամինների կատալիտիկ ազդեցությունը 
պայմանավորված է,  հավանաբար, այն հանգամանքով, որ 
նրանք փոխազդում են ֆազերի բաժանման սահմանին առաջա-
ցող դիքլորկարբենի հետ, անդարձելի վերածվելով իլիդի, որը 
կատարում է ուժեղ օրգանական հիմքի դեր և ծնում է  
դիքլորկարբեն (:CCl2) օրգանական ֆազում:  

CHCl3 + NaOH CCl3
-Na+ + H2O

CCl3
-Na+ + Q+X- Q+CCl3- + NaX

Q+CCl3- Q+Cl- + :CCl2 C
Cl Cl

Q+CCl3- Q+Cl- + :CCl2
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                                (իլիդ) 

 օրգանական հիմք 
 
Q+X- չորրորդային օնիումային աղերի ներկայությամբ դի-

քլորկարբենի  ծնման  ինտերֆազային  մեխանիզմը ենթադրում է 
այդ  աղերի  կատալիտիկ  հատկությունների  անկախությունը    
X- անիոնի բնույթից, քանի որ վերջինս կատալիտիկ ցիկլի ար-
դյունքում փոխանակվում է Cl--ով:  Տետրաբութիլամոնիումի 
աղերի (Bu4N+X-) ներկայությամբ  դիքլորկարբենի (:CCl2) ցիկլո-
հեքսենի C=C կրկնակի կապին միացման և երկրորդային 
ամինների  N-H  կապի մեջ ներդրման  ռեակցիաների ուսումնա-
սիրությունները ցույց են տվել կատալիզատորի ակտիվության 
կախվածությունը X-  անիոնի բնույթից՝ սուբստրատի փոխարկ-
ման ցանկացած արժեքի դեպքում: Այդ դեպքում դիտարկվում է 
հարաբերակցություն (կոռելյացիա) կատալիզատորի ակտիվու-
թյան (որը նվազում է Bu4N+F->Bu4N+Cl->Bu4N+Br->Bu4N+I-> 
>Bu4N+ClO4- շարքում) և անիոնի հիդրոֆիլության միջև (որը 
նույնպես նվազում է բերված շարքում): Այդ փաստերը 
բացատրելու համար կատարվել է հետևյալ ենթադրությունը: 
Չորրորդային ամոնիումային աղերով և երրորդային ամիններով 
կատալիզելիս,   ֆազերի բաժանման սահմանում կատալի-
զատորը փոխազդում է ազատ դիքլորկարբենի հետ, որը 
հետագայում վերստին ազատվում է արդեն օրգանական ֆազում:   

                                                                                     
 

ՖԲ Սահման 
                                                 

          ՕՖ 
 
R4N+X-  կատալիզատորը մնում է այսպիսով իր սկզբնական 

անիոնի հետ: Ինչ վերաբերում է անիոններով տարբերվող 

CHCl3 + NaOH CCl3-Na+ + H2O :CCl2 + NaCl

R3N + :CCl2 R3N+--CCl2

R3N+--CCl2 + CHCl3 R3NCHCl2 R3NCHCl2 +Cl- + :CCl2+CCl3-

R4N+X- + :CCl2 [R4N] +[CCl2X] -

[R4N]+[CCl2X]- R4N+X- + :CCl2



34 
 

չորրորդային ամոնիումային աղերի ակտիվության տարբերու-
թյանը, ապա հնարավոր է, դա պայմանավորված է ավելի  
հիդրոֆիլ անիոններով կատալիզատորների ավելի մեծ 
խնամակցությամբ  ֆազերի  բաժանման  սահմանի  նկատմամբ, 
ինչն  էլ  բերում է նրանց համեմատաբար մեծ կոնցենտրացիային 
միջֆազային սահմանում:  

Պարզվել է, որ ջրային ալկալու ներկայությամբ տարբեր 
երկֆազային ռեակցիաները, այդ թվում նաև դիքլորկարբենի 
մասնակցությամբ (դիցուք, ալկենների դիքլորցիկլոպրոպանա-
ցումը, ամիդների դեհիդրատացումը, երկրորդային ամինների N-
H կապի մեջ ներդրվելը` N-ֆորմիլացումը) կատալիզում են 
ցվիտեր - իոնային աղերը` բետայինները, ստացված ամինա-
թթուների և հիդրազինաթթուների հիմքի վրա: Օր.`, 

 
 

  
               R = C1-C16-ալկիլ,PhCH2, PhCH2CH2; n = 1–3 
 
Բետայինների հայտնաբերված կատալիտիկ ակտիվու-

թյունը անկասկած պահանջում է բացատրություն, քանի որ 
չորրորդային օնիումային աղերի համար հաստատված իոնական 
փոխանակման  մեխանիզմը  ցվիտեր - իոնական աղերի դեպ-
քում հնարավոր չէ: Եթե դիքլորկարբենի ծնման ինտերֆազային 
մեխանիզմը, չորրորդային աղերի համար նկարագրվածին 
համանման, իրականանում է նաև բետային-կատալիզատորների 

Me3N+(CH2)nCOO- D,L-HOCH2CH2CHCOO-

N+Me3

D, L-Me3N+CH2CHCH2COO-

OH
L-

N
Me Me

COO-

L-
S

N
Me Me

COO-+

+

L-
N

Me Me
COO-+

HO

R-N-NHCH2CH2COO-

Me

+
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դեպքում, ապա դիքլորկարբենի (:CCl2) աղբյուր պետք է ծառայի 
հետևյալ բիս-իոնական զույգը:  

           
 Սակայն այդ բիս-իոնական զույգի տեղափոխումը միջֆա-
զային սահմանից օրգանական ֆազ քիչ հավանական է, ֆազերի 
բաժանման մակերեսին կապված մոլեկուլի “կարբօքսիլատային” 
մասի հիդրոֆիլության պատճառով: Մոլեկուլի “օնիումային” 
մասը շատ ավելի լիպոֆիլ է, ինչի շնորհիվ այդպիսի բիս-իոնա-

կան զույգը, հնարավոր է, կարող է CCl3
- 

անիոնը պոկել միջֆա-
զային սահմանից և տեղափոխել օրգանական ֆազ:  Դիքլոր-
կարբենի (:CCl2) հետագա առաջացումը և նրա փոխազ-
դեցությունը սուբստրատի հետ պետք է ընթանան այնպես, 
ինչպես սովորական կատալիզատորի դեպքում: Մի իոնական 
զույգն այդ դեպքում փոխարկվում է մեկ այլ իոնական զույգի և 
կատալիտիկ ցիկլը վերսկսում  է  Cl- անիոնի լիպոֆիլ CCl3- -ա-
նիոնի փոխարկվելու արդյունքում: 

Հնարավոր է բետայինների կատալիտիկ ակտիվության 
նաև այլ բացատրություն: Քանի որ քլորոֆորմի հիմնային 
հիդրոլիզն ուղեկցվում է ազատ դիքլորկարբենի (:CCl2) առաջաց-
մամբ, ապա վերջինս կարող է փոխազդել կատալիզատորի հետ 
միջֆազային սահմանում: Դիքլորկարբենի (:CCl2) կապումը 
ցվիտեր-իոնական աղով կարող է տեղի ունենալ կարբօքսիլատ-
անիոնի հետ դիքլորկարբենի (:CCl2) փոխազդեցության արդյուն-
քում: Այդ դեպքում բետայինները վերածվում են ավելի լիպոֆիլ 
միացությունների, 

 
որոնք, հնարավոր է, ունակ են տեղափոխվել օրգանական ֆազ և 
գործել ինչպես իլիդները, երբ որպես կատալիզատոր օգտագործ-

Cl3C- [-N- ... -COO-] Na++
-N- ... -COO-+

Cl- Na+

+ :CCl2

[- N - ... - C-OCCl2]+ -

O
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վում են երրորդային ամինները: Բետայինների կատալիտիկ 
ազդեցության այդպիսի մեխանիզմն  ավելի հավանական է, քան 

CCl3
- 

անիոնի տեղափոխումը, քանի որ բետայինների 
“օնիումային” մասի լիպոֆիլության և նրանց կատալիտիկ 
ակտիվության միջև արտահայտված կախվածություն չի 
նկատվել: Բետայինների մոլեկուլներում դիպոլի բևեռների միջև 
հեռավորության աճը (-, -,-ամինաթթուների հիման վրա) չի 
բերում նրանց ակտիվության մեծացմանը դիքլորկարբենի 
մասնակցությամբ ռեակցիաներում: 
 Դիհալոկարբենները, որոնք ծնվում են ՄՖԿ-ի 
պայմաններում, հանդիսանում են ազատ սինգլետ կարբեններ և 
ալկեններին միանում են ցիս-ստերեոսպեցիֆիկ: 

Բացի  դիհալոկարբեններից,  հալոգենաջրածնական  թթու-
ների -էլիմինացմամբ համապատասխան միացություններից 
կարելի է ստանալ տարբեր կարբեններ`  

Ֆենիլթիոկարբեն ( PhSCH
..

),   ֆենիլթիոքլորկարբեն ( PhSCCl
..

), 

 մեթիլթիոքլորկարբեն (
..

MeSCCl ), 

 դիմեթիլվինիլիդենկարբեն ( Me2C=C=C: ) և այլն: 

 

Հալոֆորմներից (CHHal3) դիհալոկարբենների ծնման 
համար  կարելի  է օգտագործել և պինդ ալկալի: ՄՖԿ-ի այդ 
տարբերակը (հեղուկ – պինդ) հաջողությամբ կիրառվել է 
հետերիլկարբենների` (2-ֆուրիլ)- և (2-թիենիլ) քլորկարբենների 
ստացման համար ֆուրանի և թիոֆենի 2-դիքլորմեթիլ ածան-
ցյալների վրա պինդ KOH ազդելով միջֆազային տեղափոխիչի 
ներկայությամբ: 

            
Սակայն պիրիդիլքլորկարբենները նման պայմաններում չի 
հաջողվել ստանալ: 

S CHCl2O CHCl2
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 գ) Ա յ լ    ռ ե ա կ ց ի ա ն ե ր 
 

Հայտնի են շատ երկֆազ կատալիտիկ ռեակցիաներ, որոն-
ցում սուբստրատի փոխարկումը խիտ ջրային ալկալի ազդելիս, 
տեղի է ունենում առանց երրորդ բաղադրիչի մասնակցության 
(չհաշված կատալիզատորը):  Դրանք են -պոկումը, էսթերների 
հիդրոլիզը, ալկենների իզոմերումը և այլն: Ենթադրվում է, որ այդ 
տիպի ռեակցիաներում մասնակցում է հիդրօքսիդ-իոնը, որը 
սոլյուբիլացված է օրգանական ֆազում միջֆազային տե-
ղափոխիչով: Ինչպես  նշվել է, OH- իոնների լուծահանումը ոչ 
բևեռային միջավայր կատալիզատորի կատիոնի հետ իոնական 
զույգի տեսքով օրգանական լուծիչ – 50%-անոց ջրային NaOH 
երկֆազ համակարգերում աննշան է: Չնայած դրան, խիտ ջրային 
ալկալիների մասնակցությամբ ռեակցիաներում լուծահանման 
մեխանիզմի իրականացման հնարավորության և ոչ բևեռային 
միջավայրում  հիդրօքսիլի  սոլյուբիլացման  խնդրի   ուսումնա-
սիրումը շարունակվում է:  

Պարզվել է, որ լիպոֆիլ կատիոնով և խիստ հիդրոֆիլ 
անիոնով (F-, HSO4-) կատալիզատորներ օգտագործելիս, հնա-
րավոր է գրեթե  քանակապես  ստանալ  տետրաալկիլ-ամոնիու-
մի   հիդրօքսիդների լուծույթներ: Հատկապես հարմար են դրա 
համար չորրորդային օնիումային հիդրոսուլֆատները, քանի որ 
հիմնային միջավայրում HSO4- -իոնը վերածվում է  գործնակա-
նորեն չլուծահանվող SO42--իոնի: Չորրորդային աղի անիոնի 
բնույթն ունի շատ կարևոր (նույնիսկ  որոշիչ) նշանակություն  
հիդրօքսիդ  անիոնի լուծահանման համար, օր.`, Oct4N+Cl--ը 
քլորբենզոլ – 50%-անոց ջրային NaOH համակարգում մնում է 
քլորիդի ձևով` չնայած ալկալու ավելցուկի և կատիոնի բարձր 
լիպոֆիլության: Եթե քիմիական ռեակցիայի պայմաններում ա-
ռաջանում են անիոններ (օրգանական կամ անօրգանական), 
ապա մրցակցությունը, որպես կանոն, OH- իոնի օգտին չէ, և այդ 
դեպքերում լուծահանման մեխանիզմի իրականացումը քիչ 
հավանական է: 

Ջրային ալկալիների ներկայությամբ երկֆազ 
ռեակցիաների մեխանիզմի ուսումնասիրումը բարդ խնդիր է, և 
դասական կինետիկական չափումներ կիրառելու հարցը մնում է 
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դեռևս վիճարկելի: Կինետիկան նպատակահարմար է ուսում-
նասիրել հնարավորինս պարզ քիմիական համակարգերում, երբ 
տեղի չեն ունենում մրցակցող ռեակցիաներ և անիոնային կազմի 
փոփոխություն:  Այդպիսի ռեակցիայի օրինակ է հանդիսանում 
ալիլբենզոլի` շատ թույլ CH-թթվի (pK~34)  իզոմերումը 

 
          Սուբստրատի կոնցենտրացիայից, կառուցվածքից, կատա-
լիզատորի հատկություններից (լիպոֆիլություն, անիոնի բնույթ), 
խառնման արագությունից, ջերմաստիճանից, ալկալու կոնցեն-
տրացիայից ռեակցիայի արագության և հարուցման ժամանակա-
հատվածի  կախվածության  ուսումնասիրման  արդյունքները 
թույլ են տալիս եզրակացնել, որ ալիլ բենզոլի իզոմերումն  
ընթանում է լուծահանման  մեխանիզմով: Նման մեխանիզմ 
ենթադրվում է նաև մի շարք այլ ռեակցիաների` դեհիդրոհալոգե-
նացման, էսթերների օճառացման, դեյտերափոխանակման և 
այլնի համար:  
 
 

II. Հեղուկ  – պինդ երկֆազ կատալիտիկ համակարգեր 
 

Հայտնի է, որ հեղուկ – հեղուկ համակարգերում երկֆազ 
ռեակցիաներ կատարելիս անիոնների տեղափոխումը օրգա-
նական ֆազ ուղեկցվում է որոշակի քանակի ջրի լուծահանմամբ, 
ինչը շատ հաճախ  ցանկալի երևույթ չէ և նույնիսկ ճնշում է 
ռեակցիան: Այդ խնդրի լուծումը հնարավոր  է գտնել ՄՖԿ-ի 
ռեակցիաներն իրականացնելով պինդ աղերով: Սկզբում են-
թադրվում էր, որ պինդ իոնական ռեագենտների սոլյուբիլացումն 
օրգանական միջավայրում հնարավոր է միայն կրաուն-եթերների 
օգնությամբ: Այդ ենթադրությունը հիմնված էր այն հանգամանքի 
վրա, որ երկչափ կրաուն-եթերային համակարգը կարող է բա-
վականաչափ մոտենալ աղի բյուրեղացանցին, իսկ օնիումային 
աղերի կատալիտիկ կենտրոնը չի կարող, քանի որ այն 

Ph-CH2-CH=CH2

PhMe/50%NaOH/Q+X-

75oC PhCH=CH-CH3
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տարածականորեն էկրանացված է: Սակայն կան չորրորդային 
ամոնիումային աղերով հեղուկ – պինդ  համակարգերում ՄՖԿ-ի  
ռեակցիաների  շատ օրինակներ, ընդ որում, որոշ դեպքերում այդ 
կատալիզատորներն  ավելի արդյունավետ են, քան կրաուն-
եթերները: Բացի դրանից կան տվյալներ ջրի հետքերի 
ներկայության շատ էական, նույնիսկ որոշիչ նշանակության 
մասին` ռեակցիաներն  օնիումային աղերով կատալիզվող պինդ 
ռեագենտների և օրգանական սուբստրատների միջև ընթանալիս: 
Մասնավորապես, ցույց է տրված, որ ռեակցիոն խառնուրդի 
բոլոր բաղադրամասերի լիակատար չորացումը (ջրազրկումը) 
լիովին ճնշում է տետրաբութիլամոնիումի հիդրոսուլֆատի 
(Bu4N+HSO4-)  կամ   տետրահեքսիլամոնիումի քլորիդի (Hex4N+Cl-) 
ներկայությամբ ալկիլհալոգենիդների (RHal) և պինդ նատրիումի 
ֆորմիատի (HCOONa) միջև ընթացող ռեակցիան:  Պինդ 
ռեագենտների մասնակցությամբ ՄՖԿ-ի ռեակցիաներում ջրի 
դերի վերաբերյալ հարցը դեռևս լիովին պարզված չէ և կարիք 
ունի ավելի մանրամասն ուսումնասիրման: 

Հեղուկ – պինդ  համակարգում ՄՖԿ  հաջողությամբ 
կիրառվում է չեզոք իոնական ռեագենտների կամ ուժեղ հիմքերի 
մասնակցությամբ ռեակցիաներում, երբ անիոնները ծնվում են in 
situ ֆազերի բաժանման սահմանում: Որպես հիմքեր առավել 
հաճախ օգտագործվում են պինդ ալկալիները (NaOH, KOH), որոշ 
աղեր` կարբոնատներ, հիդրակարբոնատներ և ալկալիական 
մետաղների ֆտորիդներ, հազվադեպ` նատրիումի և կալիումի 
ամիդներ և հիդրիդներ: Ցույց է տրված նաև CaO – KOH  և CaH2  – 
KOH համակարգերի օգտագործման հնարավորությունը որպես 
պինդ հիմքեր ալկիլման ՄՖԿ-ի ռեակցիաներում:  
 Հալոգենաջրածնական թթուների  -էլիմինացմամբ կար-
բենների ծնումը նույնպես կարող է իրականացվել պինդ ալկալու 
օգտագործմամբ:  Դա առաջին անգամ ցույց է  տրվել դիքլոր-
կարբենի  (:CCl2) օրինակով և հետագայում տարածվել այլ կար-
բենների, մասնավորապես, հետարիլտեղակալվածների վրա:  

Օրգանական լուծիչի բացակայությամբ  հեղուկ – պինդ  
կատալիտիկ համակարգի հետաքրքիր տարբերակ վերջին տա-
րիներին ներկայացվել է Բրեմի և աշխատակիցների աշխա-
տանքներում [20]: Այդ եղանակը շատ արդյունավետ է անիոն-
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ների մասնակցությամբ տարաբնույթ ռեակցիաների իրականաց-
ման համար (նիտրիլների ստացումն ալկիլ (բենզիլ) հալոգե-
նիդներից, եթերների և էսթերների սինթեզը, Միխայելի ռեակ-
ցիան): Լուծիչի բացակայությամբ ընթացող ՄՖԿ-ի կիրառման 
շատ օրինակներ կան նաև ազոտ պարունակող հետերոցիկլերի 
քիմիայում:  

ՄՖԿ-ի  ռեակցիաների  մեծ  մասը  կարելի  է իրականաց-
նել ինչպես հեղուկ – պինդ, այնպես էլ  հեղուկ  –  հեղուկ համա-
կարգերում: Սակայն որոշ դեպքերում հեղուկ – պինդ ՄՖԿ-ի 
ռեակցիան միակն է, օր.` նատրիումի տրիքլորացետատի 
ջերմային քայքայմամբ դիքլորկարբեն ստանալիս: 

   
Տրիքլորացետատ-իոնը կարելի է լուծահանել ջրից քլորո-

ֆորմով, որը պարունակում է կարբենային թակարդ, սակայն 
հիդրատային ջրի համատեղ լուծահանումը ճնշում է կարբե-
նային ռեակցիան: Իսկ երբ օգտագործվում է նատրիումի տրի-
քլորացետատի (Cl3CCOONa) սուսպենզիան քլորոֆորմում, որը 
իր մեջ պարունակում է միջֆազային տեղափոխիչ և կարբենի 
ակցեպտոր, դիքլորկարբենի մասնակցությամբ ռեակցիաների 
արգասիքները ստացվում են բարձր  ելքերով: Այս եղանակը 
լայնորեն կիրառվում է տարբեր դասերի միացությունների ռեակ-
ցիաներում:  

Եզրափակելով, նշենք պինդ հիմքերի ներկայությամբ 
ընթացող ՄՖԿ-ի  ռեակցիաների ևս մեկ օրինակ: Արոմատիկ 
ամինների (անիլին, N-մեթիլանիլին) ալկիլումն արագացվում է 
նույնիսկ  KHCO3-ը որպես հիմք օգտագործելիս: Այդ պրոցեսի 
վրա կատալիզատորի բնույթի և հիմքի ուժի ազդեցության 
ուսումնասիրումը թույլ է տվել եզրակացնելու, որ չորրորդային 
աղն, ամենայն հավանականությամբ, նշված ամինների հետ 
առաջացնում է [R4N+X- … HN(R)Ar] կոմպլեքսը, որն էլ կատա-
լիզում է ալկիլման ռեակցիան, այն ժամանակ, երբ հիմքը 
չեզոքացնում է այդ դեպքում առաջացող ամինի հիդրոքլորիդը 
միջֆազային սահմանում: 
 

Cl3CCOONa t :CCl2 + NaCl + CO2
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III. Այլ կատալիտիկ համակարգեր 
 

Երկֆազ կատալիտիկ եղանակի հետաքրքիր և հեռանկա-
րային տարբերակ է գազ - հեղուկ ՄՖԿ (ԳՀ-ՄՖԿ),  որը ներ-
կայացվել է Տունդոյի և աշխատակիցների աշխատանքներում [16, 
17]:  Այդ եղանակի էությունը կայանում է նրանում, որ գազային 
օրգանական ռեագենտը անց են կացնում աշտարակի միջով, որը 
պարունակում է նուկլեոֆիլի պինդ աղը (որը կարող է նստեցված 
լինել անօրգանական հիմքի վրա) և ջերմակայուն հալված 
միջֆազային կատալիզատորը (ֆոսֆոնիումային աղ, կրաուն-
եթեր, պոլիէթիլենգլիկոլ):  “ԳՀ-ՄՖԿ” տերմինն ընդգծում է այդ 
եղանակի և գազ-հեղուկային քրոմատագրության միջև եղած 
նմանությունը: Որոշ դեպքերում կարող է օգտագործվել նաև 
“Գազ – պինդ  ՄՖԿ” տերմինը: ԳՀ – ՄՖԿ-ում օգտագործվող կա-
տալիզատորները կարող են քիմիապես կապված լինել անօր-
գանական կրիչի հետ: ԳՀ – ՄՖԿ-ի պայմաններում իրականաց-
վել են տարբեր նուկլեոֆիլ ռեակցիաներ` եթերների և թիո-
եթերների սինթեզ, հալոգենի տեղակալումը մեկ այլ հալոգենով, 
էսթերացում և վերաէսթերացում, արոմատիկ ամինների ընտրո-
ղական մոնո-N-ալկիլում, -դիկարբոնիլային միացությունների 
C–ալկիլում, սպիրտների վերափոխումը ալկիլհալոգենիդների, 
Վիտիգի և Վիտիգ-Հորների ռեակցիաները: Այս եղանակի առա-
վելությունը ՄՖԿ-ի դասական տարբերակների նկատմամբ կա-
յանում է նախ և առաջ, անընդհատ պրոցեսներ իրականացնելու 
հնարավորության մեջ, ինչը շատ հեռանկարային է ՄՖԿ-ի 
ռեակցիաների արդյունաբերական օգտագործման տեսակետից: 
 Նկարագրվել  է հեղուկ – պինդ մարմին ՄՖԿ-ի տարբերակ, 
որում հեղուկ ֆազն օրգանական  սուբստրատի  հալույթն  է: Այս 
եղանակն արդյունավետ է հալված ակտիվացված արիլհալոգե-
նիդների և պինդ նատրիումի սուլֆիդի փոխազդեցությամբ դի-
արիլսուլֆիդներ ստանալիս` կրաուն-եթերների կամ ֆոսֆոնիու-
մի չորրորդային աղերի ներկայությամբ 200օC ջերմաստիճան-
ներում: 

ՄՖԿ-ի գործնական օգտագործման համար կարևոր 
ուղղություն է հանդիսանում չլուծվող պոլիմերային կրիչների 
վրա ամրացված (իմմոբիլիզացված)  միջֆազային  կատալիզա-
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տորների ստացումը և հետազոտումը: Ներկայումս ստացված են 
գործնականորեն բոլոր հիմնական տիպերի միջֆազային տեղա-
փոխիչների պոլիմերակապված նմանակները, ինչպես նաև 
պոլիմերային կատալիզատորները, որոնք չունեն ցածրամո-
լեկուլային նմանակներ: ՄՖԿ-ի այդ տարբերակը հայտնի է “եռա-
ֆազ կատալիզ” անունով: 

ՄՖԿ-ի եղանակի զարգացման բնութագրական ուղղու-
թյուններից է նրա տարածումը կատիոնային ռեակցիաների, 
միաէլեկտրոն տեղափոխման ռեակցիաների և ՄՖԿ-ի համար ոչ 
տիպիկ այլ պրոցեսների վրա:                              

 
Հարցեր ինքնաստուգման համար 

 
1. Ո՞րն  է միջֆազային կատալիզի էությունը: 
2. Ե՞րբ  և ո՞վ է ձևակերպել ՄՖԿ-ի գաղափարները: 
3. Որո՞նք են ՄՖԿ-ի եղանակի հիմնական առավելություն-

ները ավանդական եղանակների նկատմամբ: 
4. Ո՞րն  է ՄՖԿ-ի պրոցեսը պատկերող Ստարքսի  կատալի-

տիկ ցիկլը: 
5. Ո՞րն  է Բրյոնդստրյոմի  առաջարկած “իոնական զույգերի 

լուծահանման եղանակի”  էական տարբերությունը: 
6. Ի՞նչ դասերի միացություններ են սովորաբար օգտագործ-

վում որպես միջֆազային տեղափոխման կատալիզա-
տորներ: 

7. Ո՞րն է չորրորդային ամոնիումային միացությունների դե-
րը  որպես  միջֆազային  տեղափոխիչներ: 

8. Ո՞րն  է որպես միջֆազային տեղափոխիչներ օգտագործ-
վող փակ և բաց շղթայով  պոլիեթերների` կրաուն-եթեր-
ների, կրիպտանդների և պոդանդների  էական տարբե-
րությունը համեմատած չորրորդային ամոնիումային 
միացությունների հետ: 

9. Ի՞նչ համակարգերում են իրականացվում ՄՖԿ-ի ռեակ-
ցիաները: 

10. Ի՞նչ  միջավայրերում են իրականացվում  հեղուկ – հեղուկ 
երկֆազ կատալիտիկ համակարգերում ընթացող ՄՖԿ 
ռեակցիաները: 
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11. Ինչո՞վ է պայմանավորված ռեակցիաների իրականաց-
ման հնարավորությունը  ՄՖԿ-ի պայմաններում: 

12. Ի՞նչ հասկացություն է օգտագործվում Q+X- կատալի-
զատորի որպես Y- իոնների   ջրային ֆազից օրգանական 
ֆազ տեղփոխիչի բնութագրման համար: 

13. Ո՞ր շարքից են օգտվում չորրորդային ամոնիումային 
միացություններից միջֆազային կատալիզատոր ընտրե-
լի: 

14. Ո՞ր դեպքերում է հնարավոր միջֆազային կատալիզա-
տորի “թունավորումը”: 

15. Ո՞րն  է հեղուկ – պինդ երկֆազ կատալիտիկ համակարգի 
տարբերությունը հեղուկ – հեղուկ համակարգից և ո՞ր 
դեպքերում է այն նախընտրելի: 

16. Ի՞նչ  երկֆազ այլ համակարգեր են օգտագործվում ՄՖԿ-ի 
ռեակցիաներում բացի հեղուկ-հեղուկ և հեղուկ-պինդ 
երկֆազ կատալիտիկ համակարգերից: 
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Գ Լ ՈՒ Խ  2 
ՄՖԿ-Ի  ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ  ԻՐԱԿԱՆԱՑՎՈՂ  

ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ 
 

Միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորները լայնո-
րեն կիրառվում են նուկլեոֆիլ տեղակալման ու միացման և 
հազվադեպ էլիմինացման (պոկման) ռեակցիաներում: Նկա-
րագրվել  են այդ կատալիզատորների օգտագործման առանձին 
օրինակներ իզոմերման պրոցեսներում:  Ստորև քննարկվել են 
ՄՖԿ-ի կիրառումը անօրգանական և օրգանական անիոնների 
մասնակցությամբ  ն ու կ լ ե ո ֆ ի լ   տ ե ղ ա կ ա լ մ ա ն   
ռեակցիաներում, բազմակի  կապերով  միացություններին  օրգա-
նական   անիոնների ն ու կ լ ե ո ֆ ի լ    մ ի ա ց մ ա ն  ռեակցիա-
ներում (ներառյալ միացման արգասիքների հետագա փոխար-
կումները, մասնավորապես, էլիմինացումը և ցիկլացումը), պարզ  
և  բազմակի կապերով միացություններին  դ ի հ ա լ ո կ ա ր բ ե ն- 
ն ե ր ի    մ ի ա ց մ ա ն  ռեակցիաներում,   է լ ի մ ի ն ա ց մ ա ն   
ռեակցիաներում  և մի քանի այլ փոխարկումներում: 

 
 
 

1. Նուկլեոֆիլ  տեղակալման  ռեակցիաներ 
 

Անօրգանական անիոնների մասնակցությամբ   
   նուկլեոֆիլ տեղակալման ռեակցիաներ 

 
Այս ռեակցիաները ՄՖԿ-ի  պայմաններում բավականա-

չափ  ուսումնասիրված են: Դրանք են հալոգենների փոխանա-
կումները (Ֆինկելշտեյնի ռեակցիա), հալոգենի  տեղակալումը  
թիոցիանատո-,  ցիանո-,  նիտրո-,  ազիդային,  իզոցիանատային, 
սուլֆիդային,  հիդրօքսիլ  խմբերով:  Կան նաև այլ օրինակներ: 
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Հալոգենածանցյալների սինթեզ 
 

Ֆտորիդների սինթեզ 
 
Ֆտորիդների սինթեզի համար որպես միջֆազային տեղա-

փոխման կատալիզատոր օգտագործվել են տրիբութիլհեքսա-
դեցիլֆոսֆոնիումի բրոմիդը (ՏԲՀԴՖԲ), պոլիէթիլենգլիկոլի 
եթերը, տետրաբութիլամոնիումի պերքլորատը (ՏԲԱՊՔ) և որոշ 
կրաուն-եթերներ (18-կրաուն-6, դիբենզո-18-կրաուն-6, դիցիկլո-
հեքսանո-18-կրաուն-6): Որպես  F--ի աղբյուր ծառայում են  KF  
կամ KHF2: Ռեակցիան իրականացվել է ջրում  կամ ջրի և 
դիքլորմեթանի խառնուրդում՝ օգտագործելով ՏԲՀԴՖԲ կամ 
ՏԲԱՊՔ, իսկ կրաուն-եթերների ներկայությամբ՝ ացետոնիտրի-
լում, բենզոլում, հեքսանում, պենտանում   կամ   սուլֆոլանում : 
Ալիֆատիկ հալոգենիդների  մոտ լավ արդյունքներ են ստացվել 
միայն առաջնային   ն-ալկիլքլորիդների, ինչպես նաև բենզիլ-
քլորիդի դեպքում:  Առաջնային ն-ալկիլբրոմիդները ալկիլֆտո-
րիդներ են առաջացնում  զգալիորեն  ավելի ցածր ելքերով: Բա-
ցարձակապես  չեն ռեակցում առաջնային ճյուղավորված 
ալկիլբրոմիդները, օր.`, 1-բրոմ-2,2-դիմեթիլպրոպանը:  Երկրոր-
դային  ալկիլքլորիդներից  ֆտորիդներն  ստացվում են ցածր 
ելքերով, երկրորդային ալկիլբրոմիդներից ֆտորիդներ  չեն 
ստացվում, իսկ ցիկլոհեքսիլքլորիդը ռեակցիայի պայմաններում 
չի վերածվում ցիկլոհեքսիլֆտորիդի:  

Բացի ֆտորիդներից, նույնիսկ այն դեպքերում, երբ ռեակ-
ցիան ընթանում է բարձր ելքերով, որպես կողմնակի արգա-
սիքներ առաջանում են  օլեֆիններ և սպիրտներ: Հաճախ 
օլեֆինները հանդիսանում են ռեակցիայի հիմնական արգա-
սիքները, օր.՝ 2-քլոր- կամ 2-բրոմօկտանի ռեակցիան KF-ի հետ 
ջրային լուծույթում ՏԲՀԴՖԲ ներկայությամբ 160oC-ում  տաքաց-
ման  պայմաններում  բերում է օկտենների առաջացմանը՝ համա-
պատասխանաբար  66% կամ 100% ելքերով: Իսկ 2-ֆտորօկտանի 
                                                             

 Սուլֆոլան  – տետրահիդրոթիոֆեն-1,1-դիօքսիդ    
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ելքը քլորիդի դեպքում կազմում է միայն 20%: Նմանապես ցիկլո-
հեքսիլքլորիդից կամ ցիկլոհեքսիլբրոմիդից գործնականորեն 
քանակական ելքով ստացվել է ցիկլոհեքսեն: Հարկ է նշել, որ 
տրիբութիլհեքսադեցիլֆոսֆոնիումի բրոմիդ (ՏԲՀԴՖԲ)՝ 
Bu3C16H33P+Br-,  օգտագործելիս ալկիլհալոգենիդների  և KF-ի միջև 
ռեակցիան ընթանում է  խիստ պայմաններում. 

ՏԲՀԴՖԲ, H2O, 160oC 
RCl  +  KF  RF + KCl 

 
R(ելքը,%). ն-C6H13 (80); ն-C8H17 (71); ն-C12H25 (77); PhCH2 (90): 
 

          Այս ռեակցիայի իրականացման եղանակն է.  
1-ֆտորօկտանի սինթեզը:  30մլ ջրում 14,9գ  1-քլորօկտանի, 
47գ KF.2H2O և 5,1գ ՏԲՀԴՖԲ-ի խառնուրդը խառնում են 7 ժ 
ավտոկլավում մագնիսական խառնիչով 160oC ջերմաստի-
ճանում: Օրգանական շերտն անջատում են, լվանում ջրով, 
խիտ H2SO4-ով, նորից ջրով, չորացնում են  CaCl2-ով և 
թորում: Ելքը 10,2գ,  tեռ. 142-144oC(760 մմ ս.ս.), nD20 1,3934:  
 
Այսպիսով, հալոգենի տեղակալումը ֆտորով ընթանում է 

սահմանափակ թվով միացությունների համար, երբ որպես 
միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորներ օգտագործում 
են չորրորդային աղերը: Զգալիորեն լավ արդյունքներ են ստաց-
վում մեզիլատներ օգտագործելիս: Այսպես, օկտանոլ-1-ի 
մեզիլատը վերածվում է 1-ֆտորօկտանի վերը նշված պայման-
ներում 90% ելքով, իսկ օկտանոլ-2-ի մեզիլատը տալիս է 2-
ֆտորօկտան 54% ելքով (օկտենների ելքը 26%): Հետաքրքիր է, որ 
օկտանոլ-2-ի օպտիկապես ակտիվ մեզիլատն  օգտագործելիս  
KF-ի հետ ընթացող փոխանակման (ինվերսիայով) ռեակցիայի 
արդյունքում ստանում են օպտիկապես ակտիվ 2-ֆտորօկտան, 
ելքը 45%,   []D20 +6,2o: 

                                                             

 Մեզիլատ – մեթանսուլֆոթթվի էսթեր

CH3S-O-R
O

O
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                                                         ՏԲՀԴՖԲ, KF, 100oC, 14ժամ 
   

  
Որպես կատալիզատոր կրաուն-եթերների օգտագործումը 

թույլ է տվել ընդլայնել ՄՖԿ-ի կիրառման շրջանակները ֆտոր 
ածանցյալների սինթեզի համար: Մասնավորապես, հաջողվել է  
իրագործել քլորի փոխանակումը ֆտորի որոշ արիլ- և 
հետերոարիլքլորիդներում, քլորկետոններում, սուլֆոնիլքլորիդ-
ներում և վինիլքլորիդներում, օր.՝, 2,4-դինիտրոքլորբենզոլը և 2-
մեթիլ-2-քլորցիկլոհեքսանոնը փոխազդում են KF-ի հետ 
ացետոնիտրիլում 18-կրաուն-6–ի ներկայությամբ համապատաս-
խանաբար 2,4-դինիտրոֆտորբենզոլի (քանակական ելքով) և 2-
մեթիլ-2-ֆտորցիկլոհեքսանոնի (ելքը 31%) առաջացմամբ: 

Մանրացված KF-ի հետ էպիքլորհիդրինի կամ բիս(քլորմե-
թիլ)օկսետանի խառնուրդը տաքացնելիս (100oC, 23 ժամ) 1,2 մոլ% 
18-կրաուն-6-ի ներկայությամբ քլորը տեղակալվում է ֆտորով: 
Առաջանում են էպիֆտորհիդրին (ելքը 60%) և 3,3-բիս(ֆտորմե-
թիլ)օկսետանի հետ 3-ֆտորմեթիլ-3-քլորմեթիլօկսետանի խառ-
նուրդ:  

18-կրաուն-6-ի ներկայությամբ KF-ի փոխազդեցությունը 
ալկիլ-  և արիլսուլֆոնիլքլորիդների հետ ընթանում է ջերմության 
անջատմամբ և բերում է համապատասխան ալկիլ- և արիլ-
սուլֆոնիլֆտորիդների առաջացմանը. 

 
R (ելքը, %).  Me(84); PhCH2 (89); Ph(92,5); 4-MeC6H4(100); 4-BrC6H4 
(100);4-AcNHC6H4 (96); 5-  դիմեթիլամինոնաֆտիլ-1 (100): 
 
          Այս ռեակցիայի իրականացման եղանակն է. 

պ-Ացետամիդոֆենիլսուլֆոնիլֆտորիդի սինթեզը: 200 մլ 
ացետոնիտրիլում 117գ պ-ացետամիդոֆենիլսուլֆոնիլքլո-
րիդի և 58գ  KF  խառնուրդին ավելացնում են 5գ 18-կրաուն-
6-ի լուծույթը 100մլ ացետոնիտրիլում և էկզոթերմ ռեակ-
ցիան ավարտվելուց հետո խառնում են գիշերվա ընթաց-

(-) R-n-C6H13CH-OSO2Me
CH3

(+)-C6H13CHF
CH3

RSO2Cl + KF RSO2F + KCl
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քում սենյակային ջերմաստիճանում: Նստվածքն առանձ-
նացնում են, լվանում ջրով և  չորացնում: Ելքը 105գ, tհալմ. 
175-177OC: 

 
Ներկայացված եղանակը լավագույնն է սուլֆոնիլֆտորիդների 
ստացման համար:  

 
Քլորիդների  սինթեզ 

 
 ՄՖԿ հազվադեպ է օգտագործվում քլորիդների սինթեզի 

համար, քանի որ կան նրանց ստացման  շատ  պարզ և հարմար  
այլ եղանակներ: Սակայն հարկ է նշել առաջնային սպիրտներից 
ալկիլքլորիդների ստացման մի հետաքրքիր եղանակ՝ 
տրիբութիլհեքսադեցիլֆոսֆոնիումի բրոմիդի ներկայությամբ 
աղաթթու ազդելով.   

                                                        
                                            Bu3C16H33P+Br-   H2O     

  ն-ROH + HCl  RCl 
 

R (ելքը,%). ն–Bu(65); ն-C6H13 (87-95); ն-C8H17 (87-94); ն-C12H25OH (91-
94); ն-C16H33 (91-97) (առաջին թիվը վերաբերում է վերջանյութի ելքին 

3 ժամ , իսկ երկրորդը՝ 45 ժամ ռեակցիայի տևողության դեպքում): 
 

   Այս ռեակցիայի իրականացման եղանակն է . 
1-Քլորդոդեկանի սինթեզը (ն-C12H25Cl): 10 գ  ն-դոդեկա-
նոլի, 22 մլ 37%-անոց HCl և 2,72 գ ՏԲՀԴՖԲ-ի խառնուրդը 
տաքացնում են 100-105OC (ջերմաստիճանը խառնուրդի 
ներսում) ջերմաստիճանում և շատ արագ խառնում մինչև 
ռեակցիայի ավարտը (ստուգումը ԳՀՔ օգնությամբ): 
Ռեակցիոն խառնուրդը սառեցնում են, լվանում  NaCl-ի 
10%-անոց  լուծույթով, օրգանական շերտը չորացնում 
CaCl2-ով  և թորում  առանձնացնելով 1-քլորդոդեկանը: 
Ելքը 8,5գ, tեռ.  86-88OC (3 մմ ս.ս.); nD20 1,4419: 
 

Առանձին դեպքերում ռեակցիան NaOH-ի ջրային լուծույթի 
ներկայությամբ իրականացնելիս և որպես միջֆազային տեղա-
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փոխման կատալիզատոր  ՏԷԲԱՔ  օգտագործելիս քլորացնող ա-
գենտ կարող է ծառայել քլորոֆորմը: Այդ ճանապարհով, օրինակ, 
կարելի է ստանալ ադամանտիլքլորիդը (ելքը 94%) ադամանտիլ-
սպիրտից, բենզիլքլորիդը (90%) բենզիլսպիրտից և 2-էկզո-
նորբորնիլքլորիդը (90%) 2-էկզո-նորբորնիլսպիրտից:  

Բնական է, որ քլորիդներն առաջանում են բրոմիդների 
(կամ մեզիլատների)  և ալկալիական մետաղների քլորիդների 
(KCl կամ NaCl) միջև ընթացող փոխանակման ռեակցիայի 
արդյունքում, ընդ որում քլորիդների ելքն ավելի մեծ է 
մեզիլատների դեպքում: Այսպես, 1-բրոմօկտանի KCl-ի (կամ 
NaCl) հետ փոխազդեցության դեպքում ջրային լուծույթում 
դիցիկլոհեքսանո-18-կրաուն-6-ի ներկայությամբ ստանում են 1-
քլորօկտան 48% ելքով, իսկ նույն պայմաններում օկտանոլ-1-ի 
մեզիլատից 1-քլորօկտան ստացվում է 80% ելքով: 

                                                     
                                          

              օկտանոլ-1-ի մեզիլատ 
 
 

 
Հետաքրքիր է որպես միջֆազային տեղափոխման կատա-

լիզատոր պոլիմերակապված չորրորդային աղերի կիրառումը: 
Այսպես, տոլուոլ – ջուր համակարգում R-C6H4CH2N+(Me)P(O)-
(NMe2)2 (R-ը պոլիմեր է) կատալիզատորն  օգտագործելիս  KCl և 
1-բրոմօկտանի  փոխազդեցությունից ստանում են 1-քլորօկտան 
83% ելքով:  

Նկարագրվել  է դի-երր-բութիլ ֆոսֆիտի քլորացումը 
քառաքլորածխածնով սենյակային ջերմաստիճանում դիքլորմե-
թան – ջուր համակարգում 20% NaOH-ի և 5% ՏԷԲԱՔ-ի ներկա-
յությամբ:  

 
(երր-BuO)2P(O)H  +  CCL4  (երր-BuO)2P(O)Cl  +  CHCl3 

 

CCl4-ը  CBr4-ով փոխելիս առաջանում է դի-երր-բութիլբրոմֆոս-
ֆատ: 

C8H17OSMe
O

O
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Ցավոք, այս եղանակն այլ դիալկիլֆոսֆիտների վրա տա-
րածելու փորձերը հաջողություն չունեցան: Այսպես, դիէթիլֆոս-
ֆիտից նույնիսկ 0–5OC-ում առաջանում էր 83% տետրաէթիլպի-
րոֆոսֆատից և 17% դիէթիլջրածինֆոսֆատից բաղկացած խառ-
նուրդ:   

 
Բրոմիդների  և  յոդիդների սինթեզ 
 
Գրականության մեջ նկարագրվել է համապատասխան 

հալոգենիդներից և մեզիլատներից ալկիլբրոմիդների և ալկիլյո-
դիդների ստացման մի քանի եղանակներ: Առավել ընդհանուր 
եղանակ է բենզոլ – ջուր համակարգի և պոլիմերակապված տետ-
րաալկիլամոնիումային աղի  (R-C6H4N+Me2BuCl-) օգտագործումը: 
Այս պայմաններում բրոմիդների ելքը հասնում է 32-72%: Հարկ է 
նշել, որ KBr-ի և  (-)R-օկտանոլ-2-ի մեզիլատի միջև ռեակցիան 
ընթանում է ՏԲՀԴՖԲ-ի ներկայությամբ ջրային լուծույթում քիրալ 
կենտրոնի մոտ 86% ինվերսիայով և բերում է 73-78% ելքով (+)-2-
բրոմօկտանի ստացմանը ([]D20 29,2O; օպտիկական մաքրու-
թյունը 72,4%): Հետաքրքիր է, որ միևնույն պայմաններում (-)-R-
օկտանոլ-2-ի մեզիլատի և KI-ի միջև ռեակցիայի ժամանակ 
ընթանում է գրեթե լիակատար ռացեմացում և ստացված 2-
յոդօկտանը (ելքը 70-74%) ունի []D20 +0,8O (օպտիկական մաքրու-
թյունը 1,7%):  Ռացեմացումն իրականանում է, հավանաբար, 
յոդի ատոմների փոխանակմամբ:  

Կալիումի ացետատի և 18-կրաուն-6-ի ներկայությամբ 
արենդիազոնիումբորֆտորիդները փոխազդում են բրոմտրիքլոր-
մեթանի կամ մեթիլյոդիդի հետ` առաջացնելով համապատաս-
խանաբար արիլբրոմիդներ  (ելքերը 35-90%) կամ արիլյոդիդներ 
(45-94%).  

 
  պ-XC6H4N2+BF4-  +  BrCCl3 (MeI կամ I2)   պ-XC6H4Br (կամ I) 

 
X = Me, MeO, Cl, Br, NO2 

 
Նկատվել է, որ (ացետօքսիմեթիլ)տրիմեթիլսիլանը NaBr-ի 

կամ NaI-ի ջրային լուծույթի հետ 10% (մոլ) ՏԲԱԲ-ի (կամ 20% 
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(մոլ) ՏԲԱՅ) ներկայությամբ 11օր (կամ համապատասխանաբար 
2,5 ժամ) եռացնելիս առաջանում է բրոմմեթիլտրիմեթիլսիլան 
(ելքը 86%) կամ համապատասխանաբար յոդմեթիլտրիմեթիլ-
սիլան (ելքը 82%): 

 
Անկասկած շատ օգտակար է յոդքլորմեթանի սինթեզը 

դիքլորմեթանից  ջրային լուծույթում ՏԲՀԴՖԲ-ի ներկայությամբ, 
ընդ որում՝ միաժամանակ առաջանում է դիյոդմեթան:  

 
 

Թիոցիանատների (ռոդանիդների) սինթեզ 
 

Ալկիլքլորիդների, ալկիլբրոմիդների կամ ալկիլյոդիդների, 
ինչպես նաև բենզիլհալոգենիդների փոխազդեցությունը  կա-
լիումի ռոդանիդի (KSCN) հետ իրականացնում են ջրային լու-
ծույթներում ալիկվատ-336-ի կամ երրորդային ամինների, օր.`  
ն-տրիբութիլամինի  (հավանաբար, ռեակցիայի ընթացքում ա-
մինները վերածվում են  չորրորդային ամոնիումային աղերի), 
բենզիլտրիմեթիլամոնիումի քլորիդի, տետրաբութիլամոնիումի 
բրոմիդի,  պոլիէթիլենգլիկոլի եթերի ներկայությամբ: Կարելի է 
օգտագործել նաև դիցիկլոհեքսանո-18-կրաուն-6: Մի շարք դեպ-
քերում ելքերը քանակական են, օր.`  այդպես է ընթանում ալկիլ-
հալոգենիդների ռեակցիան կալիումի թիոցիանատի հետ ալիկ-
վատ-336–ի ներկայությամբ:  

 
               RX  +  KSCN   RSCN + KX 
 

           RX (թիոցիանատի ելքը, %). EtBr (92); EtI (99); ն-PrBr (100); 
         ն-BuCl (100); ն-BuBr (99); ն-BuI (96); ն-C5H11Br (100);  

ն-C6H13Br (99);    ն-C7H15I (100); ն-C8H17Br (100): 
 

Թիոցիանատների սինթեզի ընդհանուր եղանակ 
10գ  ալկիլհալոգենիդի, կալիումի ռոդանիդի (KSCN) կրկնակի 
ավելցուկի (5%-անոց ջրային լուծույթի տեսքով) և 5% (մոլ) 

Me3SiCH2OAc Me3SiCH2X
NaX

X=Br,I



52 
 

ալիկվատ-336-ի խառնուրդը խառնում են և տաքացնում 
100OC մինչև ռեակցիայի ավարտը: Ստացված թիոցիանատ-
ներն անջատում են համապատասխան լուծիչով և թորում:   

 
Թիոցիանատների  գրեթե քանակական ելքեր են ստանում 

նաև ալիկվատ-336-ը  ն-տրիբութիլամինով կամ ն-բութիլամինով 
փոխարինելիս (սակայն այս դեպքում ն-բութիլյոդիդը  չի փոխազ-
դում կալիումի ռոդանիդի (KSCN)  հետ): Միջֆազային տեղա-
փոխման կատալիզատորների բացակայության դեպքում 
ռեակցիան կամ բոլորովին չի ընթանում, կամ էլ  թիոցիանատ-
ների ելքերը չափազանց փոքր են (1-17%):  

Գերազանց արդյունքներ են ստացվել նաև ալկիլհալոգե-
նիդների կամ բենզիլքլորիդի և կալիումի ռոդանիդի (KSCN)   փո-
խազդեցության ժամանակ ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ ջրային լու-
ծույթում: 

 
Նիտրիլների սինթեզ 
 
Հատուկ հետաքրքրություն է ներկայացնում ՄՖԿ-ի կիրա-

ռումը ալկիլհալոգենիդներից և ալկիլմեզիլատներից ալիֆատիկ 
շարքի նիտրիլների սինթեզի համար, քանի որ սովորական 
եղանակները շատ հաճախ չեն տալիս բավարար արդյունքներ: 
Հատկապես լավ արդյունքներ են ստացվել որպես կատալի-
զատոր կրաուն-եթերները, պոլիմերակապված չորրորդային 
ամոնիումային աղերը և բենզիլտրիմեթիլամոնիումի քլորիդը 
(ԲՏՄԱՔ) օգտագործելիս: Օգտագործվել են նաև ցիկլիկ ֆոսֆո-
նիումային և արսոնիումային աղերը, ալիկվատ-336, պոլիէթի-
լենգլիկոլի եթերները: Ցույց է տրվել, որ ալկիլբրոմիդների և 
կալիումի ցիանիդի (KCN) միջև ռեակցիան կատալիզում են նաև 
առաջնային, երկրորդային և երրորդային ամինները, հատկապես 
տրի-ն-բութիլամինը և տրի-ն-հեքսիլամինը, որոնք օգտագործե-
լիս ն-բութիլբրոմիդից ստացվել է վալերիանաթթվի նիտրիլը 
համապատասխանաբար 100% և 91,8% ելքերով: Ճյուղավորված 
առաջնային ալկիլբրոմիդներից ստացվում  են նիտրիլներ ցածր 
ելքերով: 
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Մշակվել է մոնո- և դիքլորիդներից և բրոմիդներից մոնո- և 
դինիտրիլների սինթեզի շատ հարմար եղանակ՝ 18-կրաուն-6-ի 
կատալիտիկ քանակների օգտագործմամբ 

 
X(CH2)nY  +  KCN  NC(CH2)nCN 

 
    X, Y, n (ելքը,%). Br, Br, 3 (97,3); Br, Cl, 3 (100); Br, Br, 4 (100); 

Cl, Cl, 4 (86-94) 
 

 
      RX (ելքը,%). 1-C6H13Br (100); 1-C6H13Cl (90,6); 2-BrBu (69,7);            

2-BrC8H17 (56-62);  2-ClC8H17 (77,5);  PhCH2Cl (Br) (94-100): 
 

     Նիտրիլների ստացման  եղանակ. 
Գլուտարաթթվի դինիտրիլի սինթեզը: 11,7գ չոր  կալիումի 
ցիանիդի,  25 մլ ացետոնիտրիլի, 5,08 գ 1,3-դիքլորպրոպանի և 
1,01գ 18-կրաուն-6-ի խառնուրդը եռացնում են 1,5 ժամ: 
Ռեակցիայի ավարտից հետո (ԳՀՔ հսկում) սառեցված 
խառնուրդը ֆիլտրում են, նոսրացնում  ջրով, լուծահանում  
դիքլորմեթանով, չորացնում MgSO4-ով  և լուծիչները հեռաց-
նելուց հետո թորում: Ելքը 4,1գ; tեռ.  78-82OC  (0,13 մմ ս.ս.): 

 
Ցիկլոհեքսիլքլորիդից և ցիկլոհեքսիլբրոմիդից  ռեակցիայի 

պայմաններում ստացվում  են ցիկլոհեքսեն (ելքը 32–46%), իսկ 
արիլհալոգենիդները չեն փոխազդում: Նմանօրինակ պայման-
ներում որպես լուծիչ դիքլորմեթան օգտագործելիս փոխազդում 
են բենզիլհալոգենիդները և նրանց ածանցյալները համապա-
տասխան նիտրիլների առաջացմամբ 85-95% ելքերով:  

Ar = Ph, 4-O2NC6H4, 4-ClC6H4, 3,4-(MeO)2C6H3  

RX + KCN RCN + KX

ArCH2Br + KCN ArCH2CN + KBr
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ՏԷԲԱՔ-ի կամ հեքսադեցիլտրիմեթիլամոնիումի բրոմիդի 
(ՀԴՏՆԱԲ) ներկայությամբ հնարավոր է տեղակալել α-իմինո-
քլորիդներում կրկնակի կապի մոտ գտնվող քլորը ցիան-խմբով: 

 
  X (,%). H (86); 4-Me (68); 4-Cl (80); 2-Cl (47); 3-Br (93); 
  4-MeO (79); կատալիզատոր ՀԴՏՄԱԲ: 
 
Հետաքրքիր է նշել, որ որոշ դեպքերում հնարավոր է 

հալոգենի տեղակալումը արոմատիկ օղակում: Այսպես, ջրային 
լուծույթում ԲՏՄԱՔ-ի  ներկայությամբ N-ացետիլ-2-քլորանիլինի 
և նատրիումի ցիանիդի (NaCN)  փոխազդեցության արդյունքում 
առաջանում է 2-ացետամիդոբենզոյական թթվի նիտրիլը 50%  
ելքով: 2’-Ացետամինո-6-բրոմ-2,4-դինիտրո-4’-դիէթիլամինոազո-
բենզոլի և պղնձի (I) ցիանիդի  (CuCN) փոխազդեցությամբ  տրի-
բութիլօկտիլամոնիումի քլորիդի ներկայությամբ տեղի է ու-
նենում բրոմի տեղակալում ցիան-խմբով (նիտրիլի ելքը 80%): 

Մշակվել է ՏԲԱԲ-ի ներկայությամբ բենզոիլքլորիդի և 
նատրիումի ցիանիդի (NaCN) միջև  փոխանակման  ռեակցիայով  
բենզոիլցիանիդների սինթեզի հարմար եղանակ, որը թույլ է 
տալիս  ստանալ այլ ճանապարհներով դժվարամատչելի բենզոիլ 
ցիանիդները լավ ելքերով: 

 
                        պ-XC6H4COCl  +  NaCN   պ-XC6H4COCN 

 
X (ելքը,%). H (60); Me (72); MeO (60), Cl (22): 
 

Քլորտեղակալվածի դեպքում ելքի կտրուկ անկումը բացա-
տրվում է մրցակցող դիմերման ռեակցիայով, ինչը բերում է 
հետևյալ  արիլածանցյալների առաջացմանը` 
                         
                                 պ-XC6H4-C(CN)2-OCOC6H4X-պ 

O2N

NO2

Br

N N

NHAc

NEt2 O2N

NO2

CN

N N

NHAc

NEt2

XC6H4C(Cl)=NPh XC6H4C(CN)=NPhKCN



55 
 

Քլորիդի դեպքում դիմերի ելքը կազմում է 46%, իսկ չտեղա-
կալված արիլածանցյալի համար՝ 35%: 

 
Բենզոիլցիանիդի սինթեզը:  Մինչև OOC սառեցված 51գ 
բենզոիլքլորիդի, 100 մգ ՏԲԱԲ-ի  և 300 մլ դիքլորմեթանի 
խառնուրդին ավելացնում են 20 մլ ջրում 18 գ նատրիումի 
ցիանիդի լուծույթը, խառնում են մինչև բենզոիլքլորիդի 
անհետացումը (~1ժամ), ֆիլտրում են, անջատում  օրգա-
նական շերտը, չորացնում  MgSO4-ով  և թորում: Ելքը 25գ, 
tեռ.105OC (0,1մմ ս.ս.); tհալմ. 30-32 OC: Մնացորդը բյու-
րեղացնում են սպիրտից, ստանում են դիմեր, tOհ. 94-95OC: 
 

 
Ազիդների  սինթեզ 
 

Ազիդների սինթեզը ՄՖԿ-ի  պայմաններում դեռևս բավա-
կանաչափ ուսումնասիրված չէ: Մշակվել  է ալկիլ- և ցիկլո-
ալկիլհալոգենիդներից նատրիումի ազիդի ազդեցությամբ ալկիլ- 
և ցիկլոալկիլազիդների սինթեզի ընդհանուր եղանակ ջրային 
լուծույթում ալիկվատ-336-ի ներկայությամբ: 

 
                      RX  +  NaN3   R N3 

 
RX (ելքը,%). ն–BuI (89); ն-BuBr (97);  ն-BuCl (65), ն-C5H11Br (89);  

ն-C6H13Br (87); ն-C7H15Br (92); ն-C8H17Br (92); ն-C10H21Br (93);  
ցիկլո-C6H11I (77; միաժամանակ  առաջանում է  23% 
ցիկլոհեքսեն); ցիկլո-C6H11Br (74-78; միաժամանակ                

առաջանում է  12% ցիկլոհեքսեն): 
 

 Ազիդների սինթեզի ընդհանուր եղանակ: 10,25 գ (~0,16  
մոլ) նատրիումի ազիդի 25%-անոց ջրային լուծույթի և    
1,62 գ ալիկվատ-336-ի խառնուրդին լավ խառնման պայ-
մաններում ավելացնում են  0,08 մոլ ալկիլհալոգենիդ, տա-
քացնում են 100OC, անընդհատ շատ արագ խառնելով: 
Հալոգենիդի լրիվ ծախսվելուց հետո (ԳՀՔ ստուգում) 
օրգանական շերտը անջատում են, չորացնում և թորում: 
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Ջրային լուծույթում տետրաբութիլամոնիումի բրոմիդի կամ 
բենզոլում 18-կրաուն-6-ի ներկայությամբ բենզիլբրոմիդը նույն-
պես ռեակցում է կալիումի ազիդի հետ, առաջացնելով բենզիլ-
ազիդ  87% ելքով: Պոլիէթիլենգլիկոլի եթեր կիրառելիս  բեն-
զիլազիդի ելքը հասնում է քանակականի: ՄՖԿ-ի պայմաններում 
(ՏԲԱԲ կամ 18-կրաուն-6-ի) բավական հարթ է ընթանում բրոմի 
տեղակալումը ազիդային խմբով բրոմքացախաթթվի էթիլ 
էսթերում և 3-հիդրօքսի(կամ մեթօքսի)-3-ֆենիլպրոպիոնաթթվի 
մեթիլ էսթերում: 

 
Նիտրոմիացությունների  սինթեզ 
 
Նիտրոալկանների սինթեզն իրականանում է ալկիլհալոգե-

նիդի (կամ բենզիլհալոգենիդի), կալիումի նիտրիտի և 18-կրաուն-
6-ի խառնուրդի (վերցված համապատասխանաբար 20 : 22 : 1 
հարաբերությամբ) տաքացմամբ ացետոնիտրիլում: 

 
              RX  +  KNO2   R-NO2 

 
RX (ելքը,%). 1-BrC8H17 (65-70); 1-IC6H13 (50-55);  
2-BrC2H4C6H5 (32); 3-Br-1-PhC3H6 (51);  PhCH2Cl (34-51): 
 
Որպես կողմնակի արգասիքներ առաջանում են համապա-

տասխան նիտրիտները: Ցիկլոհեքսիլբրոմիդը ռեակցիայի պայ-
մաններում գործնականորեն չի փոխարկվում նիտրոմիացու-
թյունների:  

Դիքլորմեթանի միջավայրում մեթիլտրիօկտիլամոնիումի 
քլորիդի ներկայությամբ  ն-բութիլմեզիլատի  և կալիումի նիտրի-
տի (KNO2) փոխազդեցությամբ ստացվում է 1-նիտրոբութան 
(ելքը 32%):  

  
Թիոլների և սուլֆիդների սինթեզ 
 
Նկատվել է, որ պոլիէթիլենգլիկոլի եթերի ներկայությամբ 

բենզիլբրոմիդը  բենզոլային  լուծույթում ընդունակ է փոխազդել 
KSH-ի հետ, առաջացնելով ֆենիլմեթանթիոլ քանակական ելքով: 
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              PhCH2Br  +  KSH  PhCH2SH 
 
Ջրային լուծույթում  ալկիլհալոգենիդները և բենզիլքլորիդը 

փոխազդում են նատրիումի սուլֆիդի հետ ՏԲՀԴՖԲ-ի ներկայու-
թյամբ և առաջացնում են դիալկիլ(դիբենզիլ)սուլֆիդներ բարձր 
ելքերով: 

 
             RX  +  Na2S.9H2O   RSR 
 

RX (ելքը,%). ն–C6H13Cl (90); ն-C8H17Cl (98); PhCH2Cl (94); 
ն-C6H13CH(Me)Cl (90); ն-C8H17Br (91); ն-C8H17CH(Me)Br (91); 

Me3CCH2Br (81): 
 
 
Բարձր ելքերով սուլֆիդներ ստացվում են նաև ալիլ կամ 

պրոպարգիլհալոգենիդների և նատրիումի սուլֆիդի (Na2S) փո-
խազդեցությամբ  ջրում ՏԲԱՔ-ի  ներկայությամբ: 

 
RCH=C(R’)CH2X  +  Na2S   [RCH=C(R’)CH2]2S (90-96%) 
 
                 R = H, Ph, Me; R’ = H, Me; X = Cl,Br 
 
 
      RC≡CCH2X  +  Na2S  [RC≡CCH2]2S  (73-82%) 
 
                        R = H, Ph; X = Cl, Br 
 
 
Սուլֆոթթուների  սինթեզ 

 
H2O – CH2Cl2 – R3N (R=ն-Pr, ն-Bu, ն-C5H11, ն-C6H13, ն-C8H17) 

համակարգում 2,4-դինիտրոքլորբենզոլի վրա կալիումի դիսուլ-
ֆատ (K2S2O5) ազդելիս 0–8OC ջերմաստիճանում քլորը տեղակալ-
վում է սուլֆոխմբով:    

 Այսպիսով, ներկայացված եղանակները,  որոնք  հիմնված 
են նուկլեոֆիլ  տեղակալման ռեակցիաներում ՄՖԿ-ի կիրառման 
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վրա, մեծամասամբ գերազանցում են ավանդական եղանակները 
կատարման պարզությամբ, ելքերով և վերջանյութերի որակով:  

 
 
 

Օրգանական անիոնների մասնակցությամբ 
նուկլեոֆիլ  տեղակալման  ռեակցիաներ 

 
Այդ ռեակցիաները  օրգանական  քիմիայի  կարևորագույն  

ռեակցիաներն են, քանի որ թույլ են տալիս ստեղծել C–O կապեր 
(եթերների, էսթերների, ացետալների, գլիկոզիդների, թթվածին 
պարունակող հետերոցիկլերի սինթեզ), C–S կապեր (թիոեթեր-
ների սինթեզ), C–N կապեր (ամինների սինթեզ) և, ինչը հատ-
կապես արժեքավոր է,  C–C կապեր (ալկիլում, արիլում, ացիլում 
և ածխածնի ատոմի մոտ ակտիվ ջրածնի տեղակալման այլ 
ռեակցիաներ): 

 
 

C–O կապերի առաջացում 
 

Եթերների սինթեզ 
 
 ՄՖԿ-ն առավել արդյունավետ կիրառվել է Վիլյամսոնի  

սիմետրիկ և ոչ սիմետրիկ եթերների սինթեզում: Սովորաբար 
ալիֆատիկ եթերներ կամ ալկիլբենզիլեթերներ սինթեզելիս 
ռեակցիան կատարում են դիքլորմեթան – ջուր, նավթային եթեր – 
ջուր, բենզոլ – ջուր, իզոպրոպիլ եթեր – ջուր համակարգերում: 
Որպես  միջֆազային տեղափոխման  կատալիզատորներ օգտա-
գործում են ՏԲԱՀՍ, ՏԲԱԲ և ՏԲԱՔ, ՏԷԲԱՔ, ալիկվատ 336, 
կրաուն-եթերները:  Հատուկ  դեպքերում, օրինակ, պոլիէթիլեն-
գլիկոլի ոչ լրիվ եթերներն ալկիլելիս, որպես կատալիզատոր 
ծառայում են հենց այդ ոչ լրիվ եթերները: Ռեակցիան ընթանում է 
25-70օC ջերմաստիճանային միջակայքում  (ռեագենտների բնույ-
թից կախված), ռեակցիայի տևողությունը 30 րոպեից մինչև մի 
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քանի ժամ: RO-  մասնիկի  ծնման համար սովորաբար օգտա-
գործում են NaOH-ի ավելցուկ (որպես կանոն, 50%-անոց ջրային 
լուծույթի ձևով): Կատալիզատորի քանակը կազմում է 3-5% 
(մոլ.), ռեակցիան կատարում են շատ արագ խառնման պայման-
ներում: Ալկիլող ագենտներ կարող են լինել առաջնային ալկիլ-, 
(երկրորդայինների հետ ռեակցիան հաճախ կամ վատ է գնում, 
կամ էլ բոլորովին չի գնում), բենզիլ-, ալիլհալոգենիդները,  
դիալկիլսուլֆատները (հաճախ դիմեթիլսուլֆատը):  Ալկիլման 
ռեակցիայի մեջ բավականին  հեշտ են մտնում ինչպես առաջ-
նային, այնպես էլ երկրորդային ալիֆատիկ սպիրտները կամ 
բենզիլսպիրտները (երկրորդային սպիրտների դեպքում ռեակ-
ցիայի տևողությունն աճում է):  

 
  Եթերների սինթեզի եղանակ. 

Մեթիլ-2-ֆենիլէթիլ եթերի սինթեզ (CH3-O-CH2CH2Ph):  
200 մլ  նավթային եթերի (եռ. ջերմ. 50-70ՕC) մեջ 61գ  2-ֆե-
նիլէթանոլի և 1գ  ՏԲԱՅ-ի  լուծույթը շատ արագ  խառնում 
են NaOH-ի 50%-անոց ջրային լուծույթի ավելցուկի հետ 
15-30 րոպե: Այնուհետև 1 ժամվա ընթացքում կաթիլներով 
ավելացնում են 63գ  դիմեթիլսուլֆատ, ռեակցիոն խառ-
նուրդը սառեցնում են  45ՕC-ից ցածր, խառնում  ևս 3 ժամ, 
ավելացնում  10 մլ ամոնիակի ջրային լուծույթ և 30 րոպե 
հետո լցնում ջրի մեջ: Օրգանական շերտն անջատում են 
և թորում: Ելքը 93%, tեռ. 63Օ/12 մմ ս.ս.: 
 

Բարձր ելքերով է ընթանում սպիրտների ալկիլումը 
ալկիլհալոգենիդներով ՏԲԱԲ-ի ներկայությամբ 

  
    ROH (կամ HOROH) +  R’Cl   ROR’ (կամ R’O-R-OR’) 
 

R, R’ (ելքը, %). ն-Bu, PhCH2 (92); ն-BuOCH2CH2, ն-Bu(82); 
ն-C8H17, ն-Bu (95); CH2=CHCH2,   ն-Bu (72); -(CH2)4-, Et (93, 
առաջանում է առավելապես EtO(CH2)4-OEt  և   միայն  3% 

մոնոէթիլեթեր);  CH3OCH2CH(Me)-, ն-Bu (97): 
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Լավ արդյունքներ է  տալիս ցիանհիդրինների ալկիլումն 
ալիկվատ 336-ի ներկայությամբ CH2Cl2 – 50%-անոց  NaOH 
համակարգում 0 ՕC-ում: 

 
     RR’C(OH)(CN)  +  R’’X     RR’C(OR’’)(CN)   (70-74%) 
 
           R = H, Alk 
 
Մոլեկուլում հարմար դիրքերում գտնվող հիդրօքսիլ խմբի 

և հալոգենի ատոմի առկայության դեպքում կարող է տեղի 
ունենալ ներմոլեկուլային  O-ալկիլում` թթվածին պարունակող 
հետերոցիկլերի առաջացմամբ, օր.`, 2-քլորպրոպան մանրացված 
կծու կալիումի հետ առանց լուծիչի ալիկվատ-336-ի 
ներկայությամբ խառնելիս առաջանում է օքսեթան 25% ելքով: 

 
 ՄՖԿ-ը  մեծ նշանակություն ունի  շաքարների քիմիայում, 

քանի որ նախկինում գոյություն ունեցող շաքարների O-մեթիլ-
ման և O-բենզիլման եղանակները հաճախ բերում էին ոչ 
բավարար արդյունքների: Սիստեմատիկ հետազոտությունների 
արդյունքում պարզվել է, որ մեկ-, երկու- և երեք ազատ հիդրօք-
սիլ խմբերով ացետալացված մոնոշաքարների O-ալկիլման 
միջֆազային եղանակը զգալիորեն գերազանցում է բոլոր հայտնի 
եղանակները:  

Այսպես, 1,2 : 3,4-դի-Օ-ցիկլոհեքսիլիդեն--D-գալակտոպի-
րանոզի (V), 2,3 : 5,6-դի-Օ-ցիկլոհեքսիլիդեն--D-մանոֆուրա-
նոզի (VI), 1,2  :  5,6-դի-Օ-ցիկլոհեքսիլիդեն--D-գլյուկոֆու-
րանոզի VII (R=OH, R’=H) և 1,2 : 5,6-դի-0-ցիկլոհեքսիլիդեն--D-
ալլոֆուրանոզի VII (R=H, R’=OH), ինչպես նաև ալիլային և 
էթօքսիկարբոնիլային VIII (R=H, R’= CH=CH2 կամ COOEt) 
ածանցյալների միջֆազային պայմաններում դիմեթիլսուլֆատով 
O-մեթիլումը բերում է համապատասխան մեթիլ եթերների 

ClCH2CH2CH2OH
KOH O
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առաջացման, որոնք օժտված են մաքրության բարձր աստիճա-
նով և հեշտ բյուրեղանում են (ելքերը 64-100%): 

                       

 
 

 
Հետաքրքիր է, որ VII (R=OH, R’=H) միացության O-մեթի-

լումը մեթիլյոդիդով ընթանում է շատ դանդաղ և նույնիսկ երկու 
օր հետո փոխարկումը  հասնում է միայն ≈70%, ինչը կարելի է 
բացատրել յոդիդ-իոնի դանդաղեցնող ազդեցությամբ:  

 
 Ացետալացված մոնոշաքարների մեթիլման ընդհանուր 

եղանակ:  Սուբստրատի բենզոլային լուծույթը (0,1 մգ/մլ), 
դիմեթիլսուլֆատի եռապատիկ ավելցուկը և 2%-անոց 
(սուբստրատի քանակից) ՏԷԲԱՔ թափահարում են 50%-
անոց NaOH-ի կես ծավալով: Ռեակցիայի ավարտից հետո 
(ՆՇՔ ստուգում) բենզոլային շերտն անջատում են,  
ջրայինը լուծահանում  ծավալի կես քանակի բենզոլով: 
Միացված բենզոլային լուծույթը լվանում են ջրով, որը 
պարունակում է KУ-2(H+) կատիոնիտ (ՏԷԲԱՔ-ի նկատ-
մամբ տասնապատիկ ավելցուկ)` կատալիզատորը հե-
ռացնելու համար, ֆիլտրում են և գոլորշիացնում: Անհրա-
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ժեշտության դեպքում կատարում են քրոմատագրաֆիա-
կան մաքրում: 
 

Ինչպես երևում է վերը բերված տվյալներից, ՄՖԿ-ի պայ-
մաններում ացետալացված մոնոշաքարների մեթիլումն ըստ 
առաջնային, երկրորդային և գլիկոզիդային հիդրօքսիլների 
ընթանում է բարձր ելքերով: Սակայն ռեակցիայի տևողությունը 
տարբեր է. երկրորդային և գլիկոզիդային հիդրօքսիլների դեպ-
քում այն կազմում է 0,5-1 ժամ, իսկ առաջնային հիդրօքսիլի 
համար` 27 ժամ: 

Այսպիսով, կարելի է եզրակացնել, որ  ՄՖԿ կիրառվում է 
շաքարների այն ածանցյալների O-ալկիլման համար, որոնք 
կայուն են ալկալիների հանդեպ և վատ են լուծվում ջրում: 
 Ալկիլման ՄՖԿ-ի եղանակը շատ հարմար է ֆենոլների ալ-
կիլման համար: Մշակվել են  ֆենոլների ալկիլման մի քանի եղա-
նակներ:   

 
Ar, RX (եթերի ելքը, %). Ph, MeI (95); Ph, CH2=CHCH2Br (77);  

(77); Ph, ն-BuBr(85); Ph, ցիկլոC5H11Br(73); Ph, Ph,
 

PhCH2(86); Ph, PhCH(Me)Br(91) և այլն:
 

 Ֆենոլների ալկիլման ընդհանուր եղանակ: 50 մլ դիքլոր-
մեթանի, 50 մլ ջրի, 10 մմոլ ֆենոլի, 15 մմոլ NaOH-ի, 20-30 
մմոլ ալկիլող ագենտի, 0,1–1 մոլ կատալիզատորի խառ-
նուրդը խառնում են 2–12 ժամ թրթռախառնիչում սենյա-
կային ջերմաստիճանում: Օրգանական շերտն անջատում 
են, ջրայինը լուծահանում դիքլորմեթանով: Միացված 
օրգանական շերտերը լվանում են ջրով, ալկալու լուծույ-
թով, նորից ջրով` մինչև չեզոք ռեակցիա: Լուծիչը հեռաց-
նելուց հետո թորում կամ վերաբյուրեղացնում են ալկիլ-
ֆենոլները: Որպես կատալիզատոր օգտագործվում է 
բենզիլտրի-ն-բութիլամոնիումի հալոգենիդը: 
 

CH2-CH-CH2Cl
O

ArOH + RX ArOR
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Այս եղանակը կիրառելի է էլեկտրոնոակցեպտոր և  էլեկ-
տրոնոդոնոր տեղակալիչներով ֆենոլների համար, նաֆթոլների 
և տարածականորեն դժվարամատչելի ֆենոլների համար: Մեծա-
մասամբ տարբեր ալկիլող ագենտներ օգտագործելիս (մեթիլ-
յոդիդ, ալիլբրոմիդ, էպիքլորհիդրին, ցիկլոպենտիլբրոմիդ, ն-բու-
թիլբրոմիդ, բենզիլքլորիդ, 1-բրոմ-1-ֆենիլէթան, բրոմքացախա-
թթվական էսթեր, դիմեթիլսուլֆատ) ֆենոլների եթերների ելքերը 
բարձր են (73–95%) և միայն 1- և 2-նավթոլների դեպքում 
էպիքլորհիդրինով ալկիլելիս ելքը նվազում է մինչև 41–42%:  

Նավթոլների, -դիկետոնների և այլ կարբոնիլային 
ամբիդենտ իոններ առաջացնելու ընդունակ միացությունների 
ալկիլացումը կարող է բարդանալ ոչ միայն նավթոլների կամ 
ենոլների եթերների, այլ նաև C-ալկիլման արգասիքների 
առաջացմամբ: Այսպես, նավթոլ-1 –ը մեթիլացնելիս առաջանում 
են O- և C-մեթիլման արգասիքներ, որոնց հարաբերակցությունը 
և ընդհանուր ելքը կախված են օգտագործվող լուծիչից և կատա-
լիզատորի առկայությունից: 
  

 
 Միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորի ներմու-
ծումը տեղաշարժում է ռեակցիան Օ-ալկիլման ուղղությամբ, 
ընդհուպ մինչև C–ալկիլման լրիվ բացառումը, մեծացնում է ալ-
կիլման արգասիքների ելքը և, բացի դրանից, կրճատում է ռեակ-
ցիայի տևողությունը: ՄՖԿ-ի  պայմաններում ռեակցիան ավար-
տվում է 20 ժամում 5 օրվա փոխարեն:  
 ՄՖԿ-ի պայմաններում ալկիլմամբ կարող են սինթեզվել 
նաև ենոլների եթերներ: Որպես ալկիլող ագենտներ օգտագործ-
վում են  ալկալիների հանդեպ շատ զգայուն -քլորեթերները:  

O

MeI

OMe OH
Me

+
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     Կետո-ձև               ենոլ-ձև 
 

R, R’ (ելքը, %). Ph,Me (55); Ph, իզո-Pr (60); Ph, ն-Bu (56); Me,Me 
(26); Me,  իզո-Pr (25); Me, ն-Bu (36): 

 
Էսթերների   սինթեզ 
 
ՄՖԿ-ի պայմաններում էսթերները կարելի է սինթեզել 

թթուների աղերը հալոգենիդներով ալկիլելով կամ էլ սպիրտները 
ացիլելով: Այսպես, պ-բրոմֆենացիլ էսթերներ ստացվում են  ,պ-
դիբրոմացետոֆենոնի  և կարբոնաթթուների կալիումական աղե-
րի փոխազդեցությամբ ացետոնիտրիլում դիցիկլոհեքսանո-18-
կրաուն-6 կատալիտիկ քանակների ներկայությամբ (պինդ – 
հեղուկ համակարգ):  

 
     պ-BrC6H4C(O)CH2Br  +  RCO2K  պ-rC6H4C(O)CH2OC(O)R 

 
 Կարբոնատների ստացման ինքնատիպ եղանակ է  չոր կա-
լիումի հիդրոկարբոնատի (KHCO3) և  կալիումի կարբոնատի 
(K2CO3)  խառնուրդի ալկիլմամբ  ալկիլհալոգենիդներով  տոլուո-
լում և բարձրաեռ նավթային եթերում ալիկվատ 336-ի ներկա-
յությամբ: 

 
R (ելքը, %). ն-C5H11 (72); ն-C6H13 (74); ն-C7H15 (71); ն-C9H19 (78); 

     ն-C11H23 (67); ն-C15H31 (83); Ph (85); 2-MeC6H4 (81); 3-ClC6H14 (86): 
  
 ՄՖԿ-ի պայմաններում -դիկարբոնիլային միացություն-
ների ացիլումը  բերում է Օ-ացիլման  արգասիքների առաջաց-
մանը (այն ժամանակ, երբ սովորական պայմաններում, որպես 

O C OCH2R

O
KHCO3 + RCH2X RCH2
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կանոն, առաջանում են ինչպես C-ացիլման, այնպես էլ O- և C-
ացիլման արգասիքների խառնուրդ): 
                                             
                                        ՏԲԱՀՍ 

 
                                                 E-իզոմեր                 Z-իզոմեր 

R, R’, R’’ (փոխարկում,%. E- և  Z-իզոմերների հարաբերակցու-
թյունը). Me, Me, COMe (97, 55:45); Me, Me, COPh (99, 60:40); Me, 

COOEt, COMe (83, 93:7); Me, CO2Et, COPh (88; 96:4): 
 

Միայն մալոնաթթվի էսթերի դեպքում ցածր ելքով (10%) 
ստացվել է C – ացիլման արգասիքը: Սովորաբար E-իզոմերներն 
ստացվում են ավելի բարձր ելքերով, ինչը կապված է այն բանի 
հետ, որ անիոնի  E-իզոմերին բերող ձևն  ավելի կայուն է, քան Z-
իզոմերին բերող ձևը: 

  
 
 
 
 

բերում է E-իզոմերին                                բերում է Z-իզոմերին                
                                                                                    
 Լավագույն արդյունքներ ստացվել են իոնական զույգերի 
լուծահանման եղանակը կիրառելիս, այսինքն կատալիզատորի 
(ՏԲԱՀՍ) և սուբստրատի հավասարամոլային քանակների դեպ-
քում:  

Օրգանական լուծիչ – ՏԲԱՔ-ի 30%-անոց NaOH համակար-
գում առաջնային և երկրորդային սպիրտները  հեշտ ացիլվում են 
ացիլքլորիդներով, սակայն երրորդային սպիրտների ացիլման 
համար անհրաժեշտ է օգտագործել պինդ – հեղուկ համակարգը 
(ՏԲԱՔ – KOH(կամ NaOH) – օրգանական լուծիչ): Հարկ է նշել, որ 
անգամ այս պայմաններում չի հաջողվել ստանալ երրորդային 
սպիրտների բենզոատները:  

O O

R R'
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O O
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 ՄՖԿ-ի եղանակը կիրառվում է ոչ միայն կարբոնաթթու-
ների  ածանցյալներով O-ացիլման համար, այլ նաև այլ թթուների 
մնացորդները ներմուծելու համար (օր.՝ սուլֆոթթուների կամ 
ֆոսֆորական թթուների): Նկարագրվել է բենզոլ – ջուր կամ 
դիքլորմեթան – ջուր համակարգերում ՏԷԲԱՔ-ի և NaOH-ի ներ-
կայությամբ ֆենոլների և տարբեր սուլֆոնիլքլորիդների   փո-
խազդեցությամբ արիլսուլֆոնատների ստացումը բարձր ելքե-
րով: 

 
Ընտրելով ռեակցիայի պայմանները, կարելի է իրակա-

նացնել 3-ամինոֆենոլում հիդրօքսիլ խմբի ընտրողական 
սուլֆոնացումը:  Ջուր – PhCl – ՏԲԱՔ – NaOH(NaHCO3) համա-
կարգում առաջանում է 3-ամինոֆենիլ բենզոլսուլֆոնատը 93–
94% ելքով: 
 Մեծ հետաքրքրություն է ներկայացնում մոնոշաքարնե-
րում դիօլային խմբավորման O-տոզիլումը:  Ինչպես ցույց է 
տրվել - և -մեթիլ-4,6-Օ-բենզիլիդեն-D-գլյուկոպիրանոզիդների 
օրինակի վրա, մոնոսախարիդի վրա պ-տոլուոլսուլֆոնիլ-
քլորիդի`  փոքր ավելցուկով ազդելիս դիքլորմեթան – ջուր հա-
մակարգում, ՏԲԱՀՍ և 5%-անոց NaOH-ի ներկայությամբ տոզի-
լումը հիմնականում իրականանում է 2-դիրքում, արդյունքում 
առաջին մոնոշաքարից ստանում են 78% 2-Օ-տոզիլատ և միայն 
7% 3-Օ-տոզիլատ, իսկ երկրորդից` 55% 2-Օ-տոզիլատ, 31% 3-Օ-
տոզիլատ և 7% 2,3-դի-Օ-տոզիլատ: 

Բենզոլ–ջրային ալկալի–ՏԷԲԱՔ համակարգում 1,2:5,6-դի-
Օ-ցիկլոհեքսիլիդեն--D-գլյուկոֆուրանոզը գրեթե քանակական 
ելքով առաջացնում է 3-O-տոզիլատ: 

 

ArOH + RSO2Cl RSO2OAr

O

O

OTs
O

O
C6H10

O

C6H10
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Իսկ 2,3:5,6-դի-O-ցիկլոհեքսիլիդեն--D-մաննոֆուրանոզի 
դեպքում (ունի ազատ գլիկոզիդային հիդրօքսիլ) որպես հիմնա-
կան արգասիք առաջանում է հետևյալ երկշաքարը՝ 

 
 

հավանաբար նախապես առաջացող ռեակցիոնունակ 1-O-տոզի-
լատում սուբստրատի անիոնով նուկլեոֆիլ տեղակալման ար-
դյունքում: 

Ալկիլման ռեակցիաներին համանման երկրորդային 
սպիրտային խմբերը շաքարներում ացիլվում են ավելի արագ, 
քան առաջնայինները: Ացիլման արագությունը նվազում է, երբ 
հիդրօքսիլը մասնակցում է ջրածնական կապի առաջացմանը:  

 
 
Ացետալների  սինթեզ 
 

 ՄՖԿ-ի  կիրառումը շատ հարմար է նաև որոշ ացետալներ 
սինթեզելու համար: Առաջարկվել է դիբրոմմեթանով երկատո-
մանի օ-ֆենոլների  մեթիլենման  հարմար եղանակ ՄՖԿ-ի 
պայմաններում: 

 
Այս եղանակը կիրառելի է ոչ միայն պիրոկատեխինի, այլ 

նաև արիլ օ-դիհիդրօքսիարենների համար:  
 

 Մեթիլենման ընդհանուր եղանակ: 0,15 մոլ դիբրոմ-
մեթանի, 20 մլ ջրի և 1 մմոլ ադոգեն-464-ի խառնուրդը  
տաքացնում  են մինչև եռալը, ազոտով դուրս են մղում 
օդը և 2 ժ-վա ընթացքում ավելացնում են 0,1 մոլ համա-
պատասխան դիհիդրօքսիմիացությունը և 0,25 մոլ NaOH 

O
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O

O
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50 մլ ջրում: Արգասիքն անջատում են սովորական եղա-
նակով:  
 

 Այս ճանապարհով պիրոկատեխինից ստացվել է բենզո-1,3-
դիօքսոլանը (ելքը 70%), 2,3-դիհիդրօքսինավթալինից` նավթո-
[2,3-]-1,3-դիօքսոլանը (82%), 2,3-դիհիդրօքսիբենզալդեհիդից` 
պիպերոնալը (80%), 4-մեթիլպիրոկատեխինից` 4-մեթիլբենզո-
1,3-դիօքսոլանը (86%):  

 
 
Օրթո-էսթերների սինթեզ 
 
ՄՖԿ ստանդարտ  պայմաններում  կիրառվել  է  նաև  տրի-

էթիլ- և տրիֆտորէթիլ-օրթո-էսթերների ստացման համար: 

 
      Օրթո-էսթերների ստացման ընդհանուր եղանակ 
 

 Օրթո-մրջնաթթվի էթիլ էսթերի ստացումը:  198 գ քլո-
րոֆորմի 80 մլ 50%-անոց NaOH-ի և 1,1 գ ՏԷԲԱՔ-ի խառ-

OH

OH O

OCH2Br2

OH

OH O

OCH2Br2
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CH2Br2
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CH2Br2

(70%)

(82%)
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CH(OR)3CHCl3 + 3ROH

R= Et, CF3CH2
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նուրդին կաթիլներով ավելացնում են 23 գ բացարձակ 
էթանոլ, ջերմաստիճանը պահելով 15–20OC-ից ոչ բարձր 
(լավ սառեցում): Խառնում են սենյակային ջերմաս-
տիճանում 1 ժ, դատարկում են սառցաջրի մեջ, անջա-
տում օրգանական շերտը, իսկ ջրայինը լուծահանում 
քլորոֆորմով: Քլորոֆորմային միացյալ լուծույթները 
լվանում են ջրով մինչև չեզոք ռեակցիա, չորացնում են 
MgSO4-ով: Ելքը 9գ (36%), tեռ. =140-145OC:  
 

Մեթիլ, ն-պրոպիլ, իզո-պրոպիլ-, երր-բութիլ, ցիկլոհեքսիլ 
սպիրտները նման պայմաններում օրթո-էսթերներ չեն առաջաց-
նում: 

Այսպիսով, ՄՖԿ կարող է հաջողությամբ կիրառվել 
սպիրտների, կարբոնիլային միացությունների Օ-ալկիլման տար-
բեր արգասիքներ սինթեզելու համար:           

 
 

C–S կապերի առաջացում 
 
Միջֆազային տեղափոխման կատալիզատորների ներկա-

յությամբ թիոլների կամ նրանց ալկալիական աղերի  և 
հալոգենիդների փոխազդեցությամբ կարելի է ստանալ տարբեր 
սուլֆիդներ (թիոլների դեպքում ալկալիների ներկայությամբ) 
երկֆազ հեղուկ – հեղուկ կամ պինդ – հեղուկ համակարգերում: 
Այս ճանապարհով կարելի է սինթեզել դիալկիլսուլֆիդներ, օր՝. 

                                    
ալիկվատ 336  

 

  ն-C8H17SH  +  EtBr  ն-C8H17SEt  (95%)
                                   50% NaOH     Էթիլ ն-օկտիլսուլֆիդ 

 
 
Նման ձևով ստացվել են արիլալկիլսուլֆիդները 
 
       ն-C8H17Br  +  PhSH  ն-C8H17SPh  (100%): 
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Սակայն օգտագործելով ՏԲԱԲ կամ ՏԷԲԱՔ և NaOH բենզոլ 
– ջուր համակարգում սինթեզվել են տարաբնույթ ալկիլ(արիլ- 
կամ հետերոարիլ)սուլֆիդները, օր.՝ 2-ալկիլ(ալիլ կամ արիլ)թիո-
թիազոլների և բիս(թիազոլիլ-2)սուլֆիդի սինթեզները: 

 
Ամբիդենտ հետերոցիկլիկ համակարգի ալկիլումը, որտեղ 

հնարավոր է ռեակցիայի ընթացքը ըստ երկու ռեակցիոն 
կենտրոնների, առաջին անգամ անցկացվել է 2-թիօքսո-2,3-դի-
հիդրոիմիդազոլի և նրա  N-մեթիլածանցյալի օրինակի վրա: 
Պարզվել է, որ ՄՖԿ-ի պայմաններում  ալկիլումն  ընթանում է 
ըստ ծծմբի ատոմի: 

                                                         

 
Հետաքրքիր է, որ C–S կապի առաջացումը հնարավոր է ոչ 

միայն թիոլների և հալոգենիդների միջև ռեակցիայի արդյունքում, 
այլ նաև թիոցիանատների և ջրածնի բավականաչափ ակտիվ 
ատոմ պարունակող միացությունների փոխազդեցությամբ: 
Այսպես, ՏԷԲԱՔ-ի և NaOH-ի ներկայությամբ  ջուր – քլորոֆորմ 
համակարգում թիոցիանատները փոխազդում են քլորոֆորմի 
կամ ֆենիլմեթիլացետոնիտրիլի հետ, առաջացնելով համա-
պատասխան սուլֆիդները: 
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ՄՖԿ-ի պայմաններում ալկիլհալոգենիդները կարող են ալ-
կիլել Օ-ալկիլդիթիոկարբոնատներն  ըստ ծծմբի ատոմի՝ առա-
ջացնելով Օ-ալկիլ-S-ալկիլդիթիոկարբոնատներ, որոնց հիդրո-
լիզը բերում է ալկանթիոլների ստացմանը: Այս եղանակը բարձր 
ելքերով ալկանթիոլների ստացման ընդհանուր եղանակ է: 
 
RX + KSC(S)-OBu-երր [RSC(S)-OBu-երր]R-SH 

                                                                           (ալկանթիոլներ) 
 

R (ելքը,%). C5H11(Me)CH (72); -C8H17 (87) և այլն: 
 

O,S-դիալկիլդիթիոկարբոնատների միջոցով ստանում են 
նաև ոչ սիմետրիկ դիալկիլսուլֆիդներ. 

                                                          ալիկվատ 336                         KOH 
RX  +  KSC(S)OR’    RSCOOR’  RSR’ 
                                20 կամ 70OC                             80OC 
 

 

           C-N կապերի առաջացում 
 

ՄՖԿ-ի  եղանակն  օգտագործվում է նաև N-ալկիլման հա-
մար,  օրինակ, ամինների ալկիլումը: Դիֆենիլամինից  ստացվում 
է բենզիլդիֆենիլամին ԴՄՍՕ (կամ հեքսամետապոլ) – H2O – 
NaOH համակարգում ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ 74% ելքով: 

Հաճախ ՄՖԿ-ի եղանակն օգտագործում են տարբեր ամիդ-
ների ալկիլման համար, օր.` ալիկվատ-336-ի կատալիտիկ քա-
նակների և 50%-անոց  NaOH-ի ներկայությամբ կարելի է ալկիլել 
ցիանամիդը: 

C
H

Me

Ph CN C

Me

Ph SPh

CN

RSCN + CHCl3 RSCCl3 (61 - 86%)

R = Alk, PhCH2, Ph, C6H11NC(CH2)3, Cl(CH2)3

PhSCN +
(68 - 77%)
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                        H2NCN  +  RX  RNHCN 
                     ցիանամիդ 

      
RX (ելքը,%). PhCH2Cl (96); CH2=CHCH2Cl (91); ն-BuBr (80), 
 EtBr (75); Me2CHCH2CH2Br (55); Me2CHBr (54); MeBr (32); 

MeOCH2Cl (71); ն-BuOCH2Cl (72): 
 

Հալոգենիդի ավելցուկի դեպքում առաջանում են դիալկիլ-
ածանցյալներ: Ռեակցիայի մեջ  α,ω-դիհալոգենալկաններ ներ-
մուծելիս  ստացվում են  հետերոցիկլեր: 

           n (ելքը,%). 2 (55); 3 (75); 4 (25) 
 
1,2-Դիբրոմէթանի և 1,3-դիբրոմպրոպանի դեպքում հիմնա-

կան ռեակցիա է հանդիսանում HBr-ի պոկումը: o-Դի(բրոմմե-
թիլ)բենզոլից  ստանում են 2-ցիանո-2,3-դիհիդրոիզոինդոլ  50% 
ելքով: 

 
 
Ացետանիլիդների կամ ֆորմանիլիդների ալկիլումը հարթ 

ընթանում է բենզոլ – 50% NaOH – ՏԷԲԱՔ համակարգում՝ 
ալկիլ(կամ բենզիլ)հալոգենիդի կամ դիալկիլսուլֆատի ավելցուկ 
(25–200%) օգտագործելիս, սենյակային ջերմաստիճանում կամ 
60–80OC-ում: 

                  PhNHAc  +  RX  PhN(R)Ac 
             Ացետանիլիդ 
 

RX (ելքը,%): Me2SO4 ((84); Et2SO4 (90); ն-PrBr (82); 
ն-BuI (82); PhCH2Cl (95): 

H2NCN + BrCH2(CH2)nCH2Br NC N
CH2

(CH2)n

CH2

CH2Br

CH2Br
N CN

H2NCN

-2 HBr
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Տեղակալված ֆորմամիդների սինթեզի մի հետաքրքիր 
եղանակ հիմնված է քլորոֆորմով երկրորդային ամինների ալկիլ-
ման վրա (միաժամանակյա հիդրոլիզով) ՏԷԲԱԲ-ի և 50%-անոց 
NaOH-ի ներկայությամբ 

 
RR’NH  +  CHCl3  RR’NCHO 

 
R,R’: Me, Ph; Et, Ph; -C5H10-; իզո-Pr,  իզո-Pr; իզո-Bu, իզո-Bu: 

 
ՄՖԿ-ի պայմաններում ֆորմիլման ռեակցիայով ստացվել 

են նաև պոլիցիկլիկ N-ֆորմիլածանցյալներ: 

 
ՄՖԿ եղանակը լավ արդյունքներ է տվել նաև պրոպիո-

նաթթվի և բենզոյական թթվի մոնոտեղակալված ամիդներից 
N,N-երկտեղակալված ամիդներ ստանալու համար 

 
R,R’,R’’ (ելքը,%). Et, PhCH2, Et (73); Et, PhCH2, ն-Bu (82); Et, PhCH2, 

PhCH2 (96); Ph, Et, Et (88); Ph, Et, ն-Bu (85); Ph, Et, PhCH2 (86): 
 

Չտեղակալված - և -լակտամները ՄՖԿ-ի պայմաններում 
կարող են ալկիլվել ըստ ազոտի, օր.` նկարագրվել է ալկիլումը 
պինդ – հեղուկ (KOH և ՏՀՖ կամ ացետոնիտրիլ) համակարգում 
ՏԲԱԲ-ի ներկայությամբ: 

N
H

N
CHO

N

ClCl

CHO

CHCl3

CHCl3

NaOH,

C6H6-H2O

(95%)

(60%)

RCONHR' + R''X RCONR'R''
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N
H

            -լակտամ 
 
Ըստ Մակոշայի, ստանդարտ պայմաններում է ընթանում 

(ջուր  – բենզոլ, NaOH, ՏԷԲԱՔ) պիրոլիդոն-2-ի մեթիլումը 1-
մեթիլպիրոլիդոն-2-ի 53% ելքով, ինչպես նաև բարձրագույն 
լակտամների ալկիլումը կամ բենզիլումը:   

 
Իրականացվել է  կալիումի ֆտալիմիդի ալկիլում պինդ – հեղուկ 
համակարգում: 

 
R=Alk, PhCH2, ցիկլո-C6H11 

X=Cl, Br, I, OMs, OTs 
 
 Հայտնի են տարբեր հետերոցիկլիկ համակարգերում  N-

ալկիլման (և N-ացիլման) շատ օրինակներ: ՄՖԿ-ի պայման-
ներում ՏԷԲԱՔ-ի հավասարամոլային քանակների ներկայու-
թյամբ (այսինքն՝ իոնական զույգերի լուծահանման եղանակով) 
հաջողվել է ալկիլել նույնիսկ ազիրիդինները*:      

 
      
.                                                 .                                                                                                                 
   *    Ազիրիդին 

                           

N
H

O
R'

NRO

R'
RX

CO

CO
NK

CO

CO
NR

+  RX
(80 - 90%)

N
H

(CH2)n
O NR

(CH2)nO (15 - 73%)

n= 1, 3, 5; R= Alk, PhCH2
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Մշակվել են պիրազոլների  և իմիդազոլների  N-ալկիլ- և  

N-բենզիլածանցյալների ստացման հարմար եղանակներ: 

 
 Առանց բարդությունների է  ընթանում 2-տեղակալված 

պիրոլների  N-ալկիլումը.  
 

 
ՄՖԿ-ը կիրառելի  է նաև ինդոլի N-սուլֆոնիլման համար. 

                              ն-Bu4NHSO4 

 
R (ելքը,%). Ph (96); 4-MeC6H4; 2,4,6-(իզո-Pr)3C6H2 (85); Me (92). 

 
ՄՖԿ-ի պայմաններում  հաջողությամբ ալկիլվում են նաև հիդ-
րազիններն ու հիդրազոնները:   
                                                         

N
H

N

NR

NRX, Bu4NBr

NaOH, C6H6-H2O (55 - 80%)

X= Cl, Br;  R= Alk, PhCH2

N
H

N NR
N

RX, Bu4NBr

NaOH, C6H6-H2O
(25 - 71%)

X= Cl, Br;  R= Alk, PhCH2

N
H

R

Me2SO4, NaOH

Bu4NBr, CH2CH2 N R

CH3

(25 - 94%)

R= Me, Ac, CN, CHO

N
H

N
-SO2R

RSO2Cl, C6H6-NaOH
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                                                          ՏԲԱՀՍ

 

                                                                            
X=Br, I; R=ալկիլ, ալիլ, PhCH2 

 

                              R’’X, ՏԲԱՔ 
RR’C=NNHPh  RR’C=NNR’’Ph 
                               NaOH – H2O 
 

α,ω-Դիբրոմիդները  ռեակցում են  2 մոլեկուլ  ֆենիլհիդրազոնի 
հետ. 

 
                       n (ելքը, %): 1(70); 2(75): 
 
Հիդրազոնների  N-ալկիլման ռեակցիայի վրա է հիմնված 1-

ալկիլ-, 1-ալկիլ-2-արիլ-, 1,3-դիալկիլ- և 1,2,3-տրիալկիլինդոլների 
ստացման  Է. Ֆիշերի ռեակցիայի ձևափոխումը 

                 
R, R’, R’’ (ելքը, %). Me, Me, Bu (50); Ph, H, Bu (54);  

H, H, Bu (9); H, Me, Bu (42): 
 
Մշակվել  է տոզիլհիդրազոնների ալկիլման եղանակ, որը 

հատկապես  պիտանի է ցածր էլեկտրոֆիլությամբ կետոնների  

PhN H-N HPh + R X PhNH -NPh
N aO H-C H 2Cl 2-H 2O

R

PhCH N NHPh PhCH N NHPh

PhCH N N (CH2)n

Ph

N N CHPh

Ph

+ Br(CH2)nBr +

PhNHN

N
R''

R'

R

CRR'
R''X
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H

H

R+ R B r
N aO H-H2O

+  Br(CH2)2Br NaOH-H2O

N-մեթիլ-N-տոզիլհիդրազոնների ստացման համար, որոնք սովո-
րական պայմաններում չեն ռեակցում N-մեթիլ-N-տոզիլհիդրա-
զինի հետ 

 

 
 
C-C կապերի առաջացում 

 
Ածխաջրածինների ալկիլում 
Այս բնագավառը դեռևս բավականաչափ ուսումնասիրված 

չէ: Ցիկլոպենտադիենի ալկիլումն ըստ մեթիլենային խմբի, ալկիլ-
բրոմիդներով կամ բենզիլբրոմիդով բերում է համապատասխան 
ալկիլ- կամ բենզիլցիկլոպենտադիենների ստացմանը  32–70%   
ելքով:  

 
                                                            
                                          
                                         ՏԷԲԱՔ 
 
1,2-Դիբրոմէթանով ալկիլումը բերում է սպիրո[2,4]-հեպ-

տադիեն-4,6-ի՝ 76% ելքով. 
                                                                                            
  
        
                                               ՏԷԲԱՔ 

 
Նույն պայմաններում ինդենը ալկիլվում է 3-րդ  դիրքում. 

 
R (ելքը,%). Me (62), -Pr (68); -Bu (63); Me2CHCH2 (73); 
(Et)2N(CH2)3 (46); (CH2)3Br (45);  (CH2)5Br (52): 

R"X

Me3PhCH2NCl, NaOH-H2O

NN
R

R' Ts

R''
RR'C=N-NHTs

+ RBr

R
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CH2

Ինդենը 1,3-դիբրոմպրոպանով ալկիլելիս ռեակցիան ընթա-
նում է ըստ հալոգենի մեկ ատոմի , իսկ 1,4-դիբրոմբութան օգտա-
գործելիս՝ ըստ հալոգենի 2 ատոմների՝ առաջացնելով սպիրո[ին-
դեն-1,1’-ցիկլոպենտադիեն-2,4]. 

                             
 

Ֆլուորենը (օ,օ-դիֆենիլենմեթանը) ալկիլվում է  
ՏԷԲԱՔ – NaOH – ԴՄՍՕ – H2O համակարգում, 

առաջացնելով 9,9-դիալկիլածանցյալներ 80-83%, իսկ 1,4-դիբրոմ-
բութանի հետ ռեակցելիս ստանում են սպիրո[ֆլուորեն-9,1’-
ցիկլոպենտան]  64%  ելքով: 

2- և 4-Մեթիլպիրիդինների, 2,6-դիմեթիլպիրիդինի, 2,4,6-
տրիմեթիլպիրիդինի՝ միջֆազային ալկիլումը մեթիլյոդիդի 
ավելցուկով H2O – CH2Cl2 համակարգում, NaOH-ի ներկայու-
թյամբ և որպես կատալիզատոր տետրաբութիլամոնիումի 
հիդրօքսիդ օգտագործելիս ընթանում է ըստ մեթիլ խմբերի, ընդ 
որում՝ 2 և 6 դիրքերում գտնվող CH3-խմբերին միանում են 
երկուական մեթիլ խմբեր, իսկ 4 դիրքում՝ երեք CH3-խմբեր: 
Արդյունքում համապատասխանաբար առաջանում են 2-իզո-
պրոպիլպիրիդին (ելքը 36%), 4-երր-բութիլպիրիդին (37%), 2,6-
դիիզոպրոպիլպիրիդին (40%) և 4-երր-բութիլ-2,6-դիիզոպրոպիլ-
պիրիդին (20%): 3-րդ դիրքի մեթիլ խումբն այս պայմաններում չի 
մեթիլվում: Մեթիլ խմբից էթիլ խումբ չի առաջանում: 

 
         2,4,6-տրիմեթիլպիրիդին 
                      (-կոլիդին) 

 
 

Br(CH2)4Br

N

Me

MeMe N

tret-Bu

iso-Priso-Pr
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          Ալդեհիդների   ալկիլում  
Նկարագրվել է ալդեհիդների α-դիրքի ալկիլումը իզո-կա-

րագալդեհիդի, 2-էթիլհեքսանալի C6H6 – H2O – NaOH համակար-
գում բենզիլհեքսադեցիլդիմեթիլամոնիումի քլորիդ կամ տետրա-
բութիլամոնիումի յոդիդ օգտագործելիս: Կախված ալկիլող 
ագենտի ակտիվությունից ռեակցիոն խառնուրդի ջերմաստի-
ճանը պահում են  սենյակայինից  մինչև  70OC  ջերմաստիճա-
նում: Ռեակցիան բավարար է ընթանում առաջնային ակտիվ 
հալոգենիդներ օգտագործելիս, երկրորդային հալոգենիդների 
հետ առաջանում են ենոլացման և ենոլալդեհիդների ալկիլման 
արգասիքներ. 

 
                           RRCH-CHO  +  R”X  RR’R”C-CHO 

 
R,R’,R”X [ելքը(%), ջերմաստիճանը(OC)]. Me,Me,MeI [15(42)]; 

Me,Me,C6H5CH2Cl[34(20);75(70)]; Me,Me, պրոպեն-2-իլքլորիդ 
[30(20);56(60)]; Et, ն-Bu, PhCH2Cl  [55(65)] և այլն: 

 
Ցույց է տրվել, որ ՏԲԱՅ-ի (Bu4N+I-) ներկայությամբ իզո-կա-

րագալդեհիդն ալկիլվում է  պրոպարգիլբրոմիդներով դիքլորմե-
թանում սենյակային ջերմաստիճանում: 

 
Me2CHCHO  +  BrCH2-C≡CR  Me2C(CH2C≡CR)CHO  
                                                                      (36-56%) 
 

ՏԷԲԱՔ-ի  դեպքում ստացվում են ոչ բավարար արդյունքներ:  
 

  
Ալդեհիդների ալկիլման եղանակ 

 2,2-Դիմեթիլ-3-ֆենիլպրոպանալի սինթեզը: 140գ NaOH, 
140գ H2O և 200մլ բենզոլի խառնուրդին ավելացնում են 
14,7գ ՏԲԱՅ, տաքացնում են մինչև 70OC և շատ արագ 
խառնման պայմաններում 5ժ ընթացքում ավելացնում են 
288գ իզոկարագալդեհիդի և 380գ (3մոլ) բենզիլքլորիդի 
խառնուրդը, խառնում են ևս 2 ժ  նույն ջերմաստիճանում, 
օրգանական շերտը բաժանում են, լվանում ջրով, չո-
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րացնում MgSO4-ով և թորում: Ելքը 364գ (75%), tեռ.= 95OC 
(7,2 մմ ս.ս.): 

 
 
Կետոնների ալկիլում 
 Հարկ է նշել, որ պարզագույն ալիֆատիկ կետոնների ալկի-

լումը դեռևս չունի լայն կիրառություն, հավանաբար այն պատ-
ճառով, որ նրանց հետ ռեակցիան, որպես կանոն, ընթանում է 
բարդ և հազվադեպ է բերում բավարար արդյունքների: Այսպես, 
օրինակ, NaOH և ՏԲԱԲ պարունակող ջրային համակարգում 
ացետոնը պրենիլքլորիդով ալկիլելիս ստացվում է մեթիլհեպ-
տենոն 52% ելքով,: Այդ ելքը զգալիորեն ցածր է, քան հայտնի 
եղանակով մեթիլհեպտենոնի սինթեզի ժամանակ (վինիլդիմեթիլ-
կարբինոլի ացետո-ացետատի պիրոլիզ): Ցույց է տրվել, որ մի 
շարք դիալկիլդիկետոնների ալկիլումն ալկիլյոդիդներով 
տետրահիդրոֆուրան – ջուր համակարգում տետրաէթիլա-
մոնիում ֆտորիդի ներկայությամբ բերում է ալկիլված դիկետոն-
ների բարձր ելքերով (91-95%). 

 
Բավարար ելքերով (62-72%) է ընթանում նաև պարզ կե-

տոնների ալկիլումը  3-քլորպրոպանաթթվի իզոպրոպիլ էսթերով. 

 
Ցիկլանոնների (ցիկլոհեքսանոնի, 1-, 3- և 4-մեթիլցիկլոհեք-

սանոնների և ցիկլոպենտանոնի) ալկիլումը սովորական պայ-
մաններում (ՏԷԲԱՔ, 50%-անոց NaOH, 50–60OC) համեմատած 
պինդ KOH-ի օգտագործմամբ ալկիլման հետ գործնականորեն 
չունի առավելություն, իսկ ցիկլոհեքսանոնի և ցիկլոպենտանոնի 
համար ավելի լավ արդյունքներ ստանում են պինդ  KOH օգ-
տագործելիս: 

RCOCH2COR' + R"I RCOCH-COR'

R''

R
C
HR' O

CH3

CH3

+ Cl(CH2)2CO2iso-Pr RR'C(CH2CH2CO2iso-Pr)CO
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Լավ արդյունքներ են ստացվում ակտիվացված կետոնները 
(օր.` -դիկետոններ)  ՄՖԿ-ի պայմաններում ալկիլելիս: Հարկ է 
նշել նաև N-բենզիլ-N-մեթիլէֆեդրինիումի բրոմիդի ներկայու-
թյամբ 2-ացետիլ ցիկլոհեքսանոնն ալկիլելիս բարձր ելքերով 
ստացվում են  օպտիկապես ակտիվ ալկիլման արգասիքներ:  

Այս ալկիլման ռեակցիաները կատարում են CH2Cl2-ում և 
CHCl3-ում, իսկ երբ նշված լուծիչները փոխում են հեքսանով, 
ապա  բարձր ելքերով ստացվում են  օպտիկական ակտիվություն 
չունեցող արգասիքներ:  

 
ՄՖԿ-ի եղանակը լայն կիրառություն ունի  ճարպաարո-

մատիկ կետոններն ալկիլելիս:  Այս դասի կետոնների (ացետո-
ֆենոն, 2-մեթիլացետոֆենոն և 2-մեթօքսիացետոֆենոն) ալկիլ-
ման համեմատումը պինդ KOH-ի և Մակոշայի ռեագենտի (50%-
անոց NaOH – ՏԷԲԱՔ) ներկայությամբ   բացահայտել է  վերջինիս 
առավելությունը: 

ԴՄՍՕ – ջուր (NaOH, կատալիզատոր ՏԷԲԱՔ) համակար-
գում  ացենաֆտենոնն   ալկիլվում է  3-քլորպրոպանաթթվի իզո-
պրոպիլ էսթերով. 

 
 

 

                                                             
 Էֆեդրին  - էրիտրո-2-մեթիլ-ամինո-1-պրոպանոլ   

C6H5CH(OH)CH(NHCH3)CH3 C6H5-CH-CH-CH3

NHCH3OH

1 2 3 1 2 3

 

O

H

Ac
RX

O

R

Ac

CO

Cl(CH2)CO2Pr-iso

C(CH2CH2CO2Pr-iso)2COCH2
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Նույն պայմաններում ջրային միջավայրում ընթանում է N-
տեղակալված օքսինդոլների ալկիլումը. 

 
R, ArCl (ելքը, %). H, 4-ClC6H4NO2 (86); H, 1,4-Cl2C6H3NO2 (70); H, 1-Cl-
3-MeOC6H3NO2-4  (89); Me, 4-ClC6H4NO2 (75); Me, 1-Cl-2,4-(O2N)2C6H3 

(72); Me, 1,4-Cl2C6H3NO2-2 (80);  1,3-Cl2C6H3NO2-4 (89); Me, 1-Cl-3-
MeOC6H3NO2-4 (75). 

 
Այս դեպքում որպես կատալիզատոր օգտագործել են նաև ՏԲԱԲ: 
 
                              

Նիտրիլների ալկիլում 
Չակտիվացված նիտրիլները, ինչպես և պետք էր սպասել, 

չեն ալկիլվում  ՄՖԿ-ի պայմաններում: Եթե ակտիվացումը  
կատարվում է α-դիրքում ֆենիլ կամ նաֆտիլ տեղակալիչներ, 
PhS, PhSe, Et2NCOS, Me2NC(S)S և այլ  էլեկտրոնոակցեպտոր 
խմբավորումներ ներմուծելով, ապա հնարավոր է դառնում  
նիտրիլների  α-դիրքում ալկիլումը  տարբեր ալկիլող միջոցներով 
ՄՖԿ-ի պայմաններում: Այսպես, սովորական պայմաններում  
50%-անոց NaOH-ի ազդեցությամբ և ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ 
ընթանում է ֆենիլացետոնիտրիլի ալկիլումն ալկիլհալոգենիդ-
ներով, բացառությամբ ալկիլյոդիդների, քանի որ տիպիկ երկֆազ 

կատալիտիկ համակարգում Q+I- գերակշռում է Q+C-
-ի վրա 

օրգանական ֆազում: 

 
RX (ելքը, %): MeBr (89); EtBr (88); ն-PrBr (78); իզո-PrBr (60);  
ն-BuBr (74); իզո-BuBr (47);  երկր-BuBr (63); իզո-C5H11Br (72);  

ն-C6H13Br (85); ն-C7H15Br (63): 

N
O

R

Me

N
O

Me

AcR
AcCl

PhCH2CN + RX PhCH(R)CN
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Սահուն է ընթանում ֆենիլացետոնիտրիլի ալկիլումն ալիլ-
հալոգենիդներով (2-քլորպենտեն-3,3-բրոմցիկլոհեքսեն), արալ-
կիլհալոգենիդներով (բենզիլհալոգենիդներ, 1-ֆենիլ-1-քլորէթան, 
դիֆենիլմեթիլքլորիդ), ինչպես նաև ֆունկցիոնալ տեղակալված 
հալոգենիդներով: Հետաքրքիր է, որ երկֆազ համակարգում ֆե-
նիլացետոնիտրիլը ալկիլվում է բենզիլքլորիդներով, որոնք ակ-
տիվացված են նիտրո-խմբերով (օ-, մ- և պ-նիտրոբենզիլքլորիդ-
ներ) կամ հետերոարիլքլորիդներով (5-նիտրո-2-քլոր, 3-նիտրո- 
4-քլոր, 3-նիտրո-2-քլորպիրիդիններ): 

Ֆենիլացետոնիտրիլի և այլ ակտիվացված նիտրիլների 
ալկիլումը կիրառվում է բազմաթիվ սինթեզներ իրականացնելու  
համար: Այսպես, ֆենիլացետոնիտրիլի ալկիլումը բերում է 
դիալկիլված արգասիքների (նույնիսկ ֆենիլացետոնիտրիլի 
զգալի ավելցուկի դեպքում)   –  1,3-բիս(նիտրոֆենիլ)-2-ֆենիլ-2-
ցիանոպրոպանների. 

 
Ֆենիլացետոնիտրիլի ալկիլումը նիտրոքլորպիրիդիններով  

բենզոլ – ջուր համակարգում ՏԲԱԲ-ի (կամ ՏԲԱՔ-ի) ներկայու-
թյամբ NaOH-ի հետ 50–55OC ջերմաստիճանում բերում է համա-
պատասխան ֆենիլցիանոմեթիլնիտրոպիրիդինների բարձր 
ելքերով: 

Թիոգլիկոլների սինթեզի համար նույնպես առաջարկվել է 
ՄՖԿ-ի եղանակը : Սինթեզի առաջին փուլը  ֆենիլթիոացետո-
նիտրիլի ալկիլումն է: 

 
 Բենզիլ-S-ֆենիլթիոգլիկոնիտրիլի սինթեզը: 7,5գ  S-ֆենիլ-

թիոգլիկոնիտրիլը, 14,4գ բենզիլքլորիդը, 20մլ 50%-անոց 
NaOH և 0,3գ ՏԷԲԱՔ-ի ջերմանջատիչ (էկզոթերմիկ) 
ռեակցիայի ավարտից հետո խառնում են 2 ժ ազոտի 
մթնոլորտում, նոսրացնում են ջրով, վերջանյութը 
անջատում են և բյուրեղացնում են մեթանոլից: Ստանում 
են  13,5գ (ելքը 82%); tհ. 152OC: 

 

O2NC6H4-CH2-C(CN)(Ph)-CH2-C6H4NO2
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Նմանօրինակ ձևով ստանում են և այլ S-ֆենիլ-R-թիոգլի-
կոնիտրիլները: Հալոգենիդի ավելցուկի դեպքում առաջանում են 
երկալկիլված արգասիքներ, նույնպես բարձր ելքերով: α,ω-Դի-
հալոգեն ածանցյալներ կիրառելիս ստացվում են է ֆենիլթիո-
ցիանոցիկլոալկաններ 

                                        
                                     n (ելքը, %). 1(47); 3(69); 4(50): 

Ֆենիլացետոնիտրիլի ալկիլումը հալոգենքացախաթթվի 
էսթերներով  NaOH-ի ջրային լուծույթում ՏԷԲԱՔ-ի ներկայու-
թյամբ թույլ է տալիս ստանալ բարձր ելքերով 2-ֆենիլ-2-ցիանո-
պրոպիոնաթթվի էսթերներ 

Ռեակցիան ընթանում է 20–25 OC-ում  և  որպես կողմնակի 
արգասիքներ առաջանում են դիալկիլված ածանցյալներ: Նման 
ձևով ստանում են 3-ֆենիլ-3-ցիանոգլուտարաթթվի դինիտրիլ-
ները, ինչպես նաև ֆենիլցիանոտեղակալված բարձրագույն 
թթուների դինիտրիլները: 

Ֆենիլացետոնիտրիլից  և  1,2-դիբրոմէթանից ստացվել է 
ֆենիլցիկլոպրոպան, իսկ ֆենիլսելենոացետոնիտրիլից և 1,2-դի-
բրոմէթանից` 1-ֆենիլսելենո-1-ցիանոցիկլոպրոպան 80% ելքով; 
ֆենիլացետոնիտրիլից և 1,4-դիբրոմբութանից՝ 1-ֆենիլ-1-ցիանո-
ցիկլոպենտան  88% ելքով: 

H2C

(CH2)n

SPh

CN

C
H

CH2CO2R
CNPh PhC(CH2CO2R)2CNPhCH2CN + XCH2CO2R +

(76 - 93%)

PhCH2CN + Cl(CH2)nCN PhCH(CN)(CH2)nCN

(41 - 45%)

SePh

CN

Ph

CN

PhSeCH2CN + Br(CH2)2Br

PhCH2CN + Br(CH2)4Br
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Նման եղանակով ստացվել է նաև ցիկլոպենտանի հետևյալ 
ածանցյալը. 

 
Ֆենիլացետոնիտրիլի ալկիլման համար ,’-դիքլորդիէթիլ-

եթերի կիրառումը (50%-անոց  NaOH – ՏԷԲԱՔ – H2O համակարգ) 
թույլ  է  տվել փակել տետրահիդրոպիրանային ցիկլը: 

Ցիկլի փակում հնարավոր է իրականացնել  տեղակալված 
ֆենիլացետոնիտրիլների հետ ռեակցիայի մեջ ներմուծելով 
բիս(-քլորէթիլ)տոզիլամինը: 

 
Երկտեղակալված ֆենիլացետոնիտրիլները շատ հեշտ են 

ալկիլվում: Կարելի է  մոլեկուլ ներմուծել ոչ միայն ալկիլ, ալիլ 
կամ բենզիլ ռադիկալներ, այլ նաև արիլ և հետերոարիլ 
ռադիկալներ: 

 

 
RX (ելքը, %). MeBr(94); EtBr(92); ն-BuBr(94); ն-C5H11Br(94); 

ն-C6H13Br(92); CH2=CHCH2Br(95); PhCH2Cl(98); PhCHClMe(96); 
Ph2CHCl(96); Et2NCH2CH2Cl(85): 

 
Ֆենիլացետոնիտրիլը  (նույնիսկ ակտիվացված)  չի ռեակ-

ցում հալոգեն բենզոլների հետ դիֆենիլացետոնիտրիլը և ալկիլ-
ֆենիլացետոնիտրիլները ալկիլվում են նիտրոքլորբենզոլներով, 

O
Ph

CN
PhCH2CN + (ClCH2CH2)2O

(69%)

SCONEt2

CN
Et2NCOSCH2CN + Br(CH2)4Br

Ph2CHCN + RX Ph2C(R)CN

TsN
C6H4X

CN
n-XC6H4CH2CN     +    TsN[(CH2)2Cl]2

(68 - 72%)X= H, Cl
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2-քլորխինոլիններով, 1-քլորիզոխինոլիններով,  ինչպես նաև 9-
քլորակրիդինով: Որպեսզի ռեակցիան ընթանա նիտրո-խումբը 
պետք է գտնվի բենզոլային օղակում քլորի նկատմամբ օրթո- և 
պարա- դիրքերում: Բենզոլային օղակում նիտրո-խմբի նկատ-
մամբ օրթո- և պարա- դիրքերում քլորի երկու ատոմների առկա-
յության դեպքում ընթանում է ռեակցիա պարա-դիրքում, սակայն 
որոշ դեպքերում նկատվում է նաև ըստ օրթո-դիրքի  ռեակցիայի 
արգասիքների, ինչպես նաև դիալկիլման արգասիքների առաջա-
ցումը:                                                         

ՏԷԲԱՔ – NaOH – H2O 

 
                                                                           

        Որոշ դեպքերում դիտվում է ոչ թե քլորի, այլ նիտրոխմբի 
նուկլեոֆիլ տեղակալում: Այսպես, 4-նիտրո-3-քլորբենզոֆենոնն 
ալկիլում է ալկիլֆենիլացետոնիտրիլները և դիֆենիլացետոնիտ-
րիլը (H2O–NaOH–ՏԷԲԱՔ)՝ առաջացնելով ալկիլֆենիլ (կամ դի-
ֆենիլ)-4-բենզոիլ-2-քլորֆենիլացետոնիտրիլներ. 

                
       R (ելքը, %). Me(71); Et(61); Ph(78): 
 
Ալկիլֆենիլ- և դիֆենիլացետոնիտրիլների ալկիլումը 2-

քլորխինոլիններով կամ 1- քլորիզոխինոլիններով 50%-անոց 

Cl

PhCO NO2 CHCN

R

Ph

Cl

PhCO C(R)CN
Ph

+

C(R)CN

X
NO2

Ph

C(R)CN
NO2

Ph

X

C(R)CN
NO2

Ph

C(R)CNPh

X
NO2

+ PhCH(R)CN

+ +

X
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NaOH-ով ԴՄՍՕ – H2O համակարգում ՏԲԱԲ-ի կամ ՏԲԱՔ-ի ներ-
կայությամբ ընթանում է հարթ և լավ ելքերով. 

        

R,R’ (ելքը, %). Me,H(85); Me,Me(73); Et,H(60); Et,Me(60): 

 
R,R’ (ելքը, %). PhCH2,Me(76); Me,H(60); Et,N(67): 

 
 
Ամինների ալկիլում 
Ալկիլումն ամինոխմբի α-դիրքում կարելի է իրականացնել՝ 

նախապես ամինները վերափոխելով Շիֆի հիմքերի,  որոնք 
այնուհետև հեշտ ալկիլվում են ՄՖԿ-ի պայմաններում: 

 
Այս եղանակն ընկած է α-ամինոթթուների սինթեզի հիմ-

քում: Բենզոֆենոնի և ամինոացետոնիտրիլի փոխազդեցու-
թյունից ստացված Շիֆի հիմքը (R=R’=Ph, R’’=CN) ալկիլում են և 
այնուհետև ենթարկում թթվային հիդրոլիզի: Ալկիլված Շիֆի 
հիմքերը ստացվել են հետևյալ ելքերով. 85% (R’’’=Me), 90% (Et), 
79% (իզո-Pr), 76% (իզո-C5H11), 82% [MeCH2CH(Me)], 75% (PhCH2): 

Այս դեպքում իոնական զույգերի եղանակն օգտագործելիս 
վերջանյութի ելքը համեմատաբար ցածր է (ընդամենը 77%): 

Շիֆի հիմքերի  ալկիլումն օգտագործվել է նաև ճյուղավոր-
ված ամիններ սինթեզելու համար: Այդ նպատակով ստանում են 
Շիֆի հիմքը բենզալդեհիդի և բենզիլամինի փոխազդեցությունից, 

N Cl

R'

PhCH(R)CN

N C(R)CN

R'

Ph

RR'C=NCH2R" RR'C=NCHR"R'"+ R'''X

N

R'
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PhCH(R)CN
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այնուհետև ալկիլում են ալկիլհալոգենիդով պինդ – հեղուկ (KOH 
+ K2CO3 – ացետոնիտրիլ) համակարգում և ստացված ալկիլված 
Շիֆի հիմքը ենթարկում են թթվային հիդրոլիզի: Ամինների 
ելքերը կազմում են 52–80%: 

 
Արիլքացախաթթուների  էսթերների   ալկիլում 
Թթուների էսթերները, որոնք ակտիվացված չեն էլեկտրո-

նոակցեպտոր տեղակալիչներով, չեն ալկիլվում ՄՖԿ-ի պայման-
ներում: Արիլքացախաթթուների ալկիլումը սովորաբար իրա-
կանացվում է հեղուկ ամոնիակում նատրիումի ամիդի կամ 
լիթիումի N-իզո-պրոպիլ-N-ցիկլոհեքսիլամիդի ներկայությամբ 
(վերջին դեպքում որպես լուծիչ օգտագործվում է ՏՀՖ) և, որպես 
կանոն, վատ արդյունքներ է տալիս ՄՖԿ-ի պայմաններում: 
Սակայն ArCH(R)CO2R’ տիպի  արիլքացախաթթվական էսթերնե-
րի կոմպլեքսագոյացումը քրոմի տրիկարբոնիլի հետ էսթերների 
թթվայնությունը այնքան  է բարձրացնում, որ  հնարավոր է 
դարձնում նույնիսկ նրանց մեթիլէսթերների ալկիլումը, որոնք   
ՄՖԿ-ի պայմաններում հիդրոլիզվում են: Այսպես, ալկիլֆենիլ-
քացախաթթվի մեթիլէսթերի տրիկարբոնիլքրոմի հետ կոմպլեքսի 
ալկիլումը հեքսադեցիլտրիմեթիլամոնիումի բրոմիդի ներկայու-
թյամբ (40% կատալիզատոր սուբստրատի զանգվածից) հեշտ է 
ընթանում 50%-անոց NaOH – բենզոլ համակարգում սենյակային 
ջերմաստիճանում:  

Արիլքացախաթթուների մեթիլէսթերների ռեակցիայի 
ընդհանուր սխեման  է. 

 
R (ելքը,%). Me,Me(70); PhCH2,PhCH2(100); CH2=CHCH2, 

CH2=CH-CH2(100);HC≡CCH2,  HC≡CCH2(100): 
 

Տրիկարբոնիլքրոմի հետ առաջացող կոմպլեքսների քիմիա-
կան կամ ֆոտոքիմիական օքսիդացմամբ կարելի է քանակապես 
անջատել լիգանդները: Նմանապես հեշտ է ընթանում 1-մեթօքսի-
կարբոնիլ-1-R-ինդանի ալկիլումը: 

(CO)3Cr . PhCH(R)CO2Me
R'Br

(CO)3Cr . PhC(R)(R')CO2Me
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Հարկ է նշել, որ ցիկլիկ էսթերների կոմպլեքսների ալկի-

լումը բերում է բացառապես էկզո-իզոմերների [Cr(CO)3 խմբի 
նկատմամբ]: 

 
 
Զգալի չափով ստերեոսպեցիֆիկ են ալկիլվում նաև գծային 

էսթերները, օր.` 

(ընդհանուր ելքը 45%, A:B=72:28) R=երր-Bu 
 
Դա խոսում է ՄՖԿ-ի պայմաններում և երկբևեռային լու-

ծիչներում ընթացող  երկմոլեկուլային նուկլեոֆիլ տեղակալման 
(SN2) ռեակցիաների նմանության մասին: Երկու դեպքերում էլ 
առաջանում են խիտ իոնական զույգեր կարբանիոնի և հակա-
իոնների միջև: 

Նկարագրվել է 9-էթօքսիկարբոնիլֆլուորենի ալկիլումը 
ֆենացիլքլորիդով պինդ – հեղուկ (K2CO3 – MeCN) համակարգում 
18-կրաուն-6-ի ներկայությամբ: 

H CO2Me

(CO)3Cr
RBr

Br R CO2Me

H

R

(CO)3Cr RBr R

R'

(CO)3Cr R

H

(CO)3Cr
R'X
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B
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+
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Ացիլքացախաթթուների էսթերների ալկիլում 
Բազմաթիվ հետազոտություններ են կատարվել ացետոքա-

ցախաթթվի  էսթերների ալկիլման  բնագավառում: Նրանցից 
առաջինն իրականացվել է 1954 թ-ին, երբ նկատվել է, որ ացե-
տոքացախաթթվի  էթիլէսթերի ալկիլումը 1,3-դիքլորբութեն-2-ով 
արագանում է ամինների ներկայությամբ (փաստորեն կատալի-
զատոր էր հանդիսանում չորրորդային աղը, որն առաջանում է 
ամինների քլորիդի ալկիլող ագենտի հետ ռեակցելիս): Մոնոալ-
կիլ ածանցյալի ելքն օպտիմալ պայմաններում կազմել է 57%:  
Հետագայում մանրամասն ուսումնասիրվել է ացետոքացախա-
թթվի մեթիլէսթերի ալկիլումը և  ցույց է տրվել, որ բենզոլ – ջուր – 
NaOH համակարգում ալիկվատ 336-ի ներկայությամբ այդ էսթե-
րի ալկիլումն ակտիվ ալկիլհալոգենիդներով (օր.`  բենզիլքլորիդ, 
ալիլքլորիդ, ալիլբրոմիդ, պրենիլքլորիդ, հերանիլբրոմիդ) 
ընթանում է բավարար ելքերով: 

 
RX (ելքը, %). CH2=CHCH2Cl (30); CH2=CHCH2Br (85); 

Me2C=CH-CH2Cl (30); PhCH2Cl (85); 
Me2C=CHCH2CH2C(Me)=CHCH2Br(85): 

 
Հագեցած չակտիվացված ալկիլհալոգենիդների համար 

օգտագործում են իոնական զույգերի լուծահանման եղանակը: 
Ացիլքացախաթթուների էսթերների, հատկապես ացետո-

քացախաթթվի էսթերների, ալկիլումը հեղուկ – հեղուկ համա-
կարգում  սահմանափակվում  է նրանով, որ C-ալկիլմանը 
զուգահեռ հնարավոր է և որոշ դեպքերում ընթանում է O-ալկի-
լում: Բացի դրանից, մի շարք դեպքերում C-ալկիլման ռեակցիայի 
արագությունը փոքր է էսթերի հիդրոլիզի արագությունից և  
ռեակցիայի արդյունքում առաջանում է ացետոքացախաթթու, 
որն այնուհետև քայքայվում է: Ի վերջո, եթե նույնիսկ տեղի է 
ունենում ալկիլում, ապա ջրային միջավայրում NaOH-ի ներկա-
յությամբ հնարավոր է ալկիլված արգասիքի ճեղքում մինչև 
կետոն: Դա նկատվել է, օրինակ, էթիլացետոացետատի ալկիլման 

O O

CH3CCH2CO2Me   +    RX CH3CCH(R)CO2Me
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ժամանակ գերանիլբրոմիդով կամ գերանիլքլորիդով բենզոլ – 
50%-անոց NaOH – ՏԷԲԱՔ համակարգում, երբ գերանիլացետո-
քացախաթթվի էսթերի հետ միասին (ելքը 25–30%) առաջանում է 
գերանիլացետոն (30–40% ելքով): Ացետոքացախաթթվական 
էսթերների հիդրոլիզը կանխելու համար առաջարկվել է 
օգտագործել ավելի դժվար հիդրոլիզվող էսթերներ՝ երր-բութիլ, 
իզո-պրոպիլ կամ մեթիլ: 

Ացետոքացախաթթվական էսթերների ալկիլման խնդիրն 
առանց բարդությունների  լուծվում է պինդ  –  հեղուկ համակարգ 
օգտագործելիս: Ցույց է տրվել, որ NaOH – բենզոլ համակարգում 
բենզիլհեքսադեցիլդիմեթիլամոնիումի քլորիդի (ԲՀԴԴՄԱՔ) ներ-
կայությամբ  50–60OC  ջերմաստիճանում ացետոքացախաթթվի 
մեթիլ-  և  էթիլէսթերները հեշտ ալկիլվում են ինչպես ակտիվաց-
ված (բենզիլհալոգենիդներ), այնպես էլ չակտիվացված (մեթիլ-
յոդիդ, N,N-դիմեթիլամինոէթիլքլորիդ) ալկիլհալոգենիդներով, 
առաջացնելով բավարար ելքերով մոնոալկիլածանցյալներ. 

 
R,R’X (ելքը, %). Me, MeI (42); Me, PhCH2Cl (71); Et, PhCH2Cl (72);  

Me, PhCH2Br (80); Me, 4-BuC6H4CH2Br (62); Me, Me2N(CH2)2Cl (25);  
Et, Me2N(CH2)2Cl (45): 

 
 

Մալոնաթթվի ածանցյալների ալկիլում 
Հեղուկ – հեղուկ համակարգ կիրառելիս մալոնաթթվի 

էսթերների ալկիլման ռեակցիայի համար առկա են նույն սահմա-
նափակումները, ինչը և ացետոքացախաթթվի էսթերի համար: 
Էսթերային խմբի հիդրոլիզը հնարավորինս կանխելու համար 
խորհուրդ է տրվում ռեակցիան իրականացնել մալոնաթթվի  
երր-բութիլ էսթերի հետ, իսկ քիչ ակտիվ ալկիլացնող ագենտներ 
օգտագործելիս, օրինակ, ն-բութիլ բրոմիդ, ռեակցիոն խառնուր-
դին խորհուրդ է տրվում ավելացնել ԴՄՍՕ: Ալկիլող ագենտի 
ավելցուկ օգտագործելիս առաջանում են դիալկիլածանցյալները. 

                       
 

CH3COCH2CO2R CH3COCH(R')CO2R+ R'X
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                    RX 
CH2(CO2Bu-երր)2  RCH(CO2Bu-երր)2   կամ   + RRC(CO2Bu-երր)2 

 

Այս դեպքում պինդ – հեղուկ համակարգը կիրառելիս հնա-
րավոր է խուսափել այս բոլոր դժվարություններից: Այսպես, 
էթիլմալոնատի և ն-բութիլբրոմիդի հավասարամոլային խառ-
նուրդը տաքացնելիս (110OC, 1 ժամ) հավասարամոլ քանակի պո-
տաշի և ՏԲԱԲ-ի ներկայությամբ առաջանում է ն-բութիլ-
մալոնաթթվի դիէթիլէսթերը 93% ելքով: Ալիլքլորիդի և 
էթիլմալոնատի խառնուրդի (1:1) տաքացումը՝ K2CO3-ի և դի-
ցիկլոհեքսանո-18-կրաուն-6-ի հետ 90OC-ում 1 ժամում բերում  է 
ալիլմալոնաթթվի դիէթիլէսթերի 94% ելքով: 

Մալոնաթթվի էսթերի ալկիլումը 1,2-դիբրոմէթանով իոնա-
կան զույգերի լուծահանման եղանակով (50%-անոց NaOH– 
ՏԷԲԱՔ) բերում է 1,1-ցիկլոպրոպան դիկարբոնաթթվին 75% 
ելքով:  Նկարագրվել է ացիլտեղակալված էթիլմալոնատի ալ-
կիլումը ալիլյոդիդով տետրաբութիլամոնիումի հիդրօքսիդի 
(Bu4NOH) ներկայությամբ առանց լուծիչի: 

 
 
Բավարար արդյունքներ է տալիս նաև իոնական զույգերի 

լուծահանման եղանակը: 
 
 
Ցիանքացախաթթվի  ածանցյալների  ալկիլում 
Ալկիլման ռեակցիաներում շատ ակտիվ է ցիանքացա-

խաթթվի էթիլ էսթերը: Ակտիվ հալոգենիդները (ալիլբրոմիդ, 
բենզիլքլորիդ) փոխազդում են ցիանքացախաթթվի էթիլ էսթերի 
հետ շատ հեշտ՝ առաջացնելով դիալկիլածանցյալներ, օր.՝ 
ցիանքացախաթթվի մեթիլ էսթերը պինդ  – հեղուկ համակար-
գում ալկիլվում է բենզիլքլորիդով առանց լուծիչի, առաջացնելով 
դիբենզիլցիանքացախաթթվի մեթիլէսթեր 87% ելքով. 

O

O Me

(CH2)COCH(CO2Et)2 O

O Me

(CH2)CO-C(CO2Et)2

CH2CH=CH2
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                                                ՏԷԲԱՔ 
NCCH2CO2Me  +  PhCH2Cl  (PhCH2)2C(CN)CO2Me 

                                                 Na2CO3 

 
Քլորոֆորմ – ջուր (NaOH, ՏԲԱՀՍ) համակարգում հաջող-

վել է ն-հեքսիլյոդիդով ալկիլել ցիանքացախաթթվի մեթիլ էսթերը 
ստանալով մոնոալկիլ ածանցյալ: 

 
NCCH2CO2Me  +  ն-C6H13I  NCCH(ն-C6H13)CO2Me  
                                                                         (62%) 
Կարելի է իրականացնել նաև ալկիլտեղակալված ցիանքա-

ցախաթթվի  էսթերների  ալկիլումը, օր.՝ 
 
                        R’Br,ՏԷԲԱՔ-50% NaOH-CH2Cl2 

RCH(CN)CO2Bu-երր  RR’C(CN)CO2Bu-երր 
 

R,R’ (ելքը, %). Me, CH2CH=CH2 (67); MeSCH2CH2,  
MeSCH2CH2 (87, էթիլ էսթեր): 

 
ՄՖԿ-ի  պայմաններում ն-բութիլքլորիդը  և  իզո-պրոպիլ-

քլորիդը  չեն փոխազդում  այդ սուբստրատների հետ: 
Նկարագրվել  է մալոնաթթվի դինիտրիլի  ալկիլումը ալկիլ-

բրոմիդներով ալիկվատ 336-ի ներկայությամբ ջուր–NaOH 
համակարգում 

R (ելքը, %). ն-Bu (87); ն-C6H13 (90): 
 

Լավ արդյունքներ են ստացվել այդ դինիտրիլը պոլիմերա-
կապված ալկիլհալոգենիդներով ալկիլելիս, օր.՝  (R-պոլիմեր). 

Այսպիսով,  սուբստրատի ակտիվացումը կարող է իրակա-
նացվել ոչ միայն երկու կարբոնիլային, կարբոնիլային և ցիանո-
խմբերի կամ երկու ցիանոխմբերի համակցությամբ, այլ նաև 

CH2(CN)2
R2C(CN)2+  2 RBr
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ցիանո-խմբի համակցությամբ -դիրքում գտնվող ֆոսֆամիդային 
խմբի հետ.                                 

                                   Bu4NOH կամ ՏԷԲԱՔ 
(Me2N)2P(O)CH(R)CN+  R’X    (Me2N)2P(O)C(R)(R’)CN 

                           NaOH–CH2Cl2 –H2O             (71-100%) 
                                                                                                                         

X=Cl, Br, I;  R=H, Me; R’=Alk, ալիլ, PhCH2: 
 

 

 

2. Միացումը պարզ և բազմակի կապերին 
 

Միացում  պարզ կապերի հաշվին, ներդրման 
ռեակցիաներ 

 
Նկարագրվել  են դիքլորկարբենի ներդրման մի շարք 

ռեակցիաներ (դիքլորկարբենը ծնված է ՄՖԿ-ի պայմաններում 
հեղուկ–հեղուկ համակարգում ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ): 
Այսպես, դիքլորկարբենը ներդրվում է մեթիլցիկլոհեքսանի և 
մեթօքսիցիկլոհեքսանի մեջ՝ առաջացնելով համապատասխանա-
բար 1-մեթիլ-1-դիքլորմեթիլցիկլոհեքսան (ելքը 4%) և 1-մեթօքսի-
1-դիքլորմեթիլցիկլոհեքսան (13%); ցիս- և տրանս-դեկալինների 
մեջ՝ առաջացնելով ցիս- և տրանս-9-դիքլորմեթիլդեկալիններ (29 
և 4%, համապատասխանաբար); էթիլբենզոլի մեջ՝ բերելով 2-
ֆենիլ-1,1-դիքլորպրոպանի: Դիքլորկարբենը փոխազդում է նաև 
կումոլի հետ՝ առաջացնելով 2-մեթիլ-2-ֆենիլ-1,1-դիքլորպրոպան 
(18-22%) և տետրալինի հետ, առաջացնելով 1-դիքլորմեթիլտետ-
րալին (21%): Գերազանց արդյունքներ են ստացվել դիքլորկար-
բենն  ադամանտանի, 1-մեթիլ- և 1,3-դիմեթիլադամանտանների  
C–H կապերի մեջ  ներդնելիս՝ բենզոլ – ջուր – NaOH – ՏԷԲԱՔ 
համակարգում: 

R

R

R

R
CHCl2

(91 - 100%)
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Բոլոր դեպքերում ներդրումն  ընթանում է C(1)–H կապով՝ 
1- քլորմեթիլածանցյալների առաջացմամբ, 1-բրոմ-, 1-մեթօքսի- և 
1-կարբօքսիադամանտանները գործնականորեն չեն փոխազդում   
դիքլորկարբենի հետ: Դիադամանտանի և դիքլորկարբենի 
փոխազդեցությունն  ընթանում է 1 և 4 դիրքերում, բերելով 1-դի-
քլորմեթիլ- և 4-դիքլորմեթիլդիադամանտանների 63 և 37% ելքե-
րով համապատասխանաբար: 1-Մեթիլ-1,2-դիհիդրոխինոլինը 
նույնպես փոխազդում է դիքլորկարբենի հետ: Այդ դեպքում 
առաջանում է 1-մեթիլ-2-դիքլորմեթիլ-1,2-դիհիդրոխինոլին 
(20%): 

 
 1-Դիքլորմեթիլադամանտանի սինթեզը: 13,6 գ ադաման-

տանի, 20 մլ 50%-անոց NaOH-ի, 20 մլ բենզոլի և 0,4 գ 
ՏԷԲԱՔ-ի խառնուրդը շատ արագ խառնում են 43OC 
ջերմաստիճանում և կաթիլներով ավելացնում են (6 
ժամ) 80 մլ քլորոֆորմ: Շարունակում են խառնել ևս   30 
րոպե և  անջատում են 1-դիքլորմեթիլադամանտանը:  
Ելքը 50% (հաշված ըստ վերցվածի) և 91% (հաշված  ըստ 
ծախսվածի) ադամանտանի նկատմամբ: 

 
ՄՖԿ-ի պայմաններում (CH2Cl2 –50%-անոց NaOH – ՏԷԲԱՔ) 

ծնված դիբրոմկարբենը փոխազդում է ադամանտանի հետ, առա-
ջացնելով 1-դիբրոմմեթիլադամանտան 35% ելքով: 

Դիքլորկարբենի ներդրումը  գծային եթերների (օր.` դիիզո-
պրոպիլեթերի) կամ ցիկլիկ եթերների (օր.` տետրահիդրոֆուրա-
նի) C–H կապերով, բերում է ներդրման արգասիքները ցածր ելքե-
րով (5–18%):  Դիբրոմկարբենը ներդրվում է դիիզոպրոպիլ եթերի 
մեջ առաջացնելով իզոպրոպիլ(2-դիբրոմմեթիլիզոպրոպիլ)եթեր  
43% ելքով: 

ՄՖԿ-ի պայմաններում 2-տեղակալված 1,3-դիօքսոլանները 
փոխազդում են դիքլորկարբենի հետ միջֆազային կատալիզի 
պայմաններում ընտրողաբար, բացառապես ըստ C(2)–H կապի, 
առաջացնելով բարձր ելքերով 2-դիքլորմեթիլ-1,3-դիօքսոլաններ: 
Նման ձևով է ընթանում ռեակցիան 1,3-դիօքսանների հետ՝  2-
դիքլորմեթիլ-1,3-դիօքսանների առաջացմամբ: Քլորոֆորմի փո-
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խարեն բրոմոֆորմ  կիրառելիս ստացվում  են 1,3-դիօքսանների 
և 1,3-դիօքսոլանների 2-դիբրոմմեթիլ ածանցյալները: 

 
Ելքերը կազմում են 84–94%՝ հաշված ըստ ռեակցիայի մեջ 

մտած  դիօքսանի կամ դիօքսոլանի, սակայն եթե 2-դիրքում 
առկա է էլեկտրոնոակցեպտոր տեղակալիչ, սուբստրատի 
փոխարկումը նվազում է մինչև 55–74%: Եթե R=CCl3 կամ 4-
O2NC6H4, ապա ռեակցիան չի ընթանում: Նույնը նկատվել է նաև 
դիբրոմկարբենի ներդրման ժամանակ: 

Դիքլորկարբենի փոխազդեցությունը որոշ սպիրտների հետ 
բերում է քլորիդների առաջացման: 

 
Ցածրագույն սպիրտները (մեթիլ, ն-պրոպիլ, իզո-պրոպիլ, 

երր-բութիլ) և ցիկլոհեքսանոլը տալիս են վերջանյութերի բարդ 
խառնուրդ; էթանոլը և 2,2,2- տրիֆտորէթանոլը առաջացնում են 
օրթո-էսթերներ: Լավ ելքերով են ստացվել (ադամանտիլ-1)քլո-
րիդը (94%) 1-ադամանտիլսպիրտից և բենզիլ քլորիդը (90%) 
բենզիլ սպիրտից՝ 50%-անոց  NaOH – CHCl3 – ՏԷԲԱՔ համակար-
գում: 

Դիքլորկարբենի փոխազդեցությունն  առաջնային ամիննե-
րի հետ  սկսվում է էլեկտրոֆիլ  դիքլորկարբենի  կոորդինա-
ցումից ազոտի ատոմի ազատ էլեկտրոնային զույգի հետ: 
Առաջացող ցվիտեր-իոնում տեղի է ունենում պրոտոնի տեղա-
շարժ ազոտից դեպի ածխածին՝ N-տեղակալված ամինոդիքլոր-
մեթանի առաջացմամբ, որից էլ առաջանում է իզոնիտրիլ՝  HCl-ի 
հաջորդական  - և  α-պոկմամբ: Ըստ Հոֆմանի իզոնիտրիլների 
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կարբիլամինային սինթեզի ՄՖԿ-ի տարբերակն ավելի պարզ է, 
քան ֆոսգենի օգտագործմամբ երկփուլ եղանակը: Մեթիլ- և էթիլ-
իզոցիանիդների սինթեզի համար ավելի հարմար է օգտագործել 
դիբրոմկարբենը: 

Իզոցիանիդները  սինթեզվում  են  նաև  դիքլորկարբենի և  
N-սուլֆինիլամինների փոխազդեցությամբ:  Ռեակցիան ընթա-
նում է պինդ – հեղուկ (բենզոլ կամ ցիկլոհեքսան – KOH) համա-
կարգում որպես կատալիզատոր դիբենզո-18-կրաուն-6, դիցիկլո-
հեքսանո-18-կրաուն-6, ՏԲԱՔ կամ ՏԷԲԱՔ օգտագործելիս: 

  
R (ելքը, %). Ph (85-96); 4-MeC6H4 (80); 4-MeOC6H4 (80); 4-ClC6H4 

(75); մեզիտիլ (75); ցիկլո-C6H11 (75): 
 

ՄՖԿ-ի պայմաններում երկրորդային ամինների փոխազդե-
ցությունը քլորոֆորմի հետ, հավանաբար, ընթանում է որպես 
դիքլորկարբենի ներդրման ռեակցիա ըստ  N–H  կապի՝ 
դիքլորմեթիլ խմբի հետագա հիդրոլիզով: 

 

 
Նկատվել է, որ բրոմոֆորմի հետ ալիլբրոմիդի փոխազդե-

ցության ժամանակ միջֆազային կատալիզի պայմաններում 
(50%-անոց NaOH – ՏԷԲԱՔ) 2,2-դիբրոմ-1-բրոմմեթիլցիկլոպրո-
պանի (44%) հետ համատեղ առաջանում է ալիլբրոմիդում  
տրիբրոմմեթիլ անիոնով բրոմի նուկլեոֆիլ տեղակալման 
արգասիք՝  4,4,4-տրիբրոմբութեն-1 (28%), ինչպես նաև տետրա-
բրոմմեթան և պերբրոմէթիլեն. 

 
Հետաքրքիր է, որ որպես միջֆազային տեղափոխման կա-

տալիզատոր   հեքսադեցիլտրիմեթիլամոնիումի բրոմիդ  օգտա-
գործելիս մեթալիլբրոմիդից ստացվում է միայն   2,2-դիբրոմ-1-

R N S O R N C
:CCl2

RR'N-H + :CCl2 RR'N-CHCl2 RR'N-CHO

Br

Br
CH2BrCH2=CHCH2Br + CHBr3 + CH2=CHCH2CBr3 + CBr4 + C2Br4

44% 28%
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բրոմմեթիլ-1-մեթիլցիկլոպրոպան (40%), իսկ ՏԷԲԱՔ-ի ներկա-
յությամբ  միայն 4,4,4-տրիբրոմ-2-մեթիլբութեն-1 (38%): 

Քլորոֆորմը ալիլբրոմիդների հետ առաջացնում է միայն 
ցիկլոպրոպաններ՝ անկախ կատալիզատորի բնույթից: 

 
 

 
Անիոնների միացումը ածխածին – ածխածին  

 բազմակի կապերին (C=C և C≡C) 
 

Հարկ է նշել, որ ՄՖԿ-ի պայմաններում ածխածին–ածխա-
ծին բազմակի կապերին (C=C և C≡C) միացման ռեակցիաները 
բավականաչափ ուսումնասիրված չեն և այս բնագավառը դեռևս  
հետազոտման կարիք ունի: 
  ՄՖԿ-ը կիրառվել է ալկեններից  դիքլորիդների և դիբրո-
միդների  ստացման  համար  ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ հալոգե-
նաջրածնական թթուների և ջրածնի պերօքսիդի  հետ փոխազդե-
ցությամբ: Եղանակը հարմար է նրանով, որ բացառում է ազատ 
հալոգենների՝ պոտենցիալ վտանգավոր նյութերի հետ աշխա-
տելու անհրաժեշտությունը: 

 
   

 Ալկենների հալոգենացման ընդհանուր եղանակ: 50 մմոլ 
ալկենի, 50 մմոլ CaCl2-ի, 10 մլ խիտ HCl-ի, 10 մլ CCl4-իև 
100 մգ ՏԷԲԱՔ-ի սառույցով սառեցվող խառնուրդին 
կաթիլներով ավելացնում են 6 մլ 30%-անոց H2O2: 
Խառնուրդը տաքացնում են  մինչև սենյակային 
ջերմաստիճան՝ խառնելով 20 րոպե, նոսրացնում են 
նավթային եթերով, լվանում ջրով, չորացնում, հեռացնում 
լուծիչը, մնացորդը թորում: 
 

Այս եղանակով ստացվել են. 1,2-դիքլորցիկլոհեքսանը 
(76%), 1,2-դիբրոմցիկլոհեքսանը (95%); 1,2-դիքլորցիկլոհեպտանը 
(75%), 1,2-դիբրոմցիկլոհեպտանը, 1,2-դիքլորցիկլոօկտանը (77%), 

RCH=CHR' + 2HX + H2O2 RCHX-CHXR'
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1,2-դիբրոմցիկլոօկտանը (96%), 1,2-դիքլորօկտանը (56%), 1,2-
դիբրոմօկտանը (92%): 
  Մշակվել է վիցինալ  յոդթիոցիանատների և յոդիզոթիո-
ցիանատների սինթեզի հարմար եղանակ՝ ալկենների վրա յոդ-
թիոցիան ազդելով ջուր – քլորոֆորմ համակարգում ադոգեն-464–
ի [տրիալկիլ (C8-C10) մեթիլամոնիումի քլորիդ] ներկայությամբ: 

  Նկարագրվել է տետրաալկիլամոնիումի ֆտորիդի ներ-
կայությամբ α,-չհագեցած կետոններին թիոլների միացման 
ՄՖԿ-ի  եղանակը, օր.` 

50%-անոց NaOH – Bu4NI  համակարգում  0OC-ում ակրիլա-
յին ալդեհիդները փոխազդում են 3-ացետիլթիոալդեհիդների հետ 
այնպես, որ առաջին փուլում ընթանում է ացետիլթիոխմբի միա-
ցում կրկնակի կապին, այնուհետև ալդոլային ներմոլեկուլային  
կոնդենսում, որն  ուղեկցվում է դեհիդրատացմամբ  և  թիացիկլո-
հեքսեն-3-կարբալդեհիդներ-3-ի առաջացմամբ. 

         Ացետիլթիոալդեհիդներ 
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Ph(R)C=CHR'

SCN

Ph(R)C+

SAcR

CHO

R'

CHO

S R'R

CHO

+

R= R' = H (84%); R= R'= Me (85%)

O O

PhSH

(87%)

SPh



100 
 

  Որպես միջֆազային տեղափոխման կատալիզատոր 18-
կրաուն-6-ն օգտագործելով հաջողվել է միջֆազային համակար-
գում [չոր KCN–Me2C(OH)CN–բենզոլ կամ ացետոնիտրիլ] ցիա-
նաջրածին (HCN) միացնել α,-չհագեցած կետոններին, օր.`  խո-
լեստեն-4-օն-3 –ի դեպքում առաջանում է   α- և -իզոմերների 
խառնուրդ 83–85% ընդհանուր ելքով: 
 

 
                                 α-իզոմեր (7-18%)         -իզոմեր (56-70%) 

 
  Նկարագրվել է նատրիումի սուլֆիդի և նատրիումի էթան-
թիոլատի նուկլեոֆիլ միացումը ֆենիլացետիլենի եռակի կապին 
երկֆազ համակարգում՝ որպես կատալիզատոր օգտագործելով 
դիբենզո-18-կրաուն-6-ը: 

 

       (ցիս-իզոմեր, 96%)                                                       22% 
 

Ռեակցիայի արագացման համար կարելի է օգտագործել  
KCN-ի կատալիտիկ կամ, ավելի լավ է  քանակաչափական  քա-
նակներ: 
         ՄՖԿ-ի պայմաններում դիքլորկարբենի առաջացումն ըն-
թանում է տրիքլորմեթիլանիոնի միջանկյալ առաջացմամբ: Այդ 
դեպքում, երբ օլեֆինը կրկնակի կապի մոտ ունի էլեկտրոնոակ-
ցեպտոր տեղակալիչներ, շատ հաճախ նկատվում է ոչ թե դիքլոր-
ցիկլոպրոպանացում, այլ տրիքլորմեթիլ անիոնի միացում  
կրկնակի կապին: Այս ձևով են փոխազդում, ակրիլոնիտրիլը, 
կրոտոնոնիտրիլը, տրանս-դարչնաթթվի նիտրիլը, մեթիլ-
ակրիլատը, իզոպրոպիլակրիլատը,  իզոպրոպիլկրոտոնատը և 
վինիլֆենիլսուլֆոնը. 

PhCH=CHSEt
EtSNa

PhC CH
Na2S (PhCH=CH)2S

O
O O

CNCN

+
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                                  ՏԷԲԱՔ-50%-անոց NaOH 
RCH=CHA  +  CHCl3  RCH(CCl3)CH2A 
 
R,A(ելքը,%). H,CN (72); Me,CN (17); H,CO2Me (43); Ph,CN (14%); 

H,CO2Pr-իզո (43); Me CO2Pr-իզո (20); H,SO2Ph (70): 
 

Եթե էլեկտրոնոակցեպտոր խմբի α-դիրքում գտնվում է մե-
թիլ խումբ, ապա հիմնականում առաջանում են ցիկլոպրո-
պաններ: 

Էլեկտրոնոակցեպտոր խմբեր պարունակող ալկենների 
նման փոխազդում է նաև վինիլացետատը, ինչը վկայում է 
վինիլային կրկնակի կապի բարձր էլեկտրոֆիլության մասին: 

                       
                     CHCl3 –50% NaOH–ՏԷԲԱՔ 

      CH2=CHOCOMe CH3CH(CCl3)OCOMe 
                                                                          (65%) 
 
Տրիքլորմեթիլ անիոն  կարող  են միացնել նաև վինիլբենզո-

ատը, վինիլպիվալատը և 1-ացետօքսիբութադիեն-1,3-ը. 
 

 H2=CHCH=CHOC(O)Me + CHCl3   CH3CH=CHCH(CCl3)OCOMe 
1-ացետօքսիբութադիեն-1,3                                             (20%) 

 
  Էլեկտրոնոակցեպտոր խմբեր պարունակող միացություն-
ների ստացման համար հաճախ օգտագործվում է Միխայելի 
ռեակցիան, որը դեռևս բավականաչափ  ուսումնասիրված չէ: 
ՄՖԿ-ի  պայմաններում առաջին անգամ այդ ռեակցիան  նկարա-
գրվել է էթիլակրիլատին 2-նիտրոպրոպանի միացման օրինակի 
վրա: 

էթիլակրիլատ  2-նիտրոպրոպան         -մեթիլ--նիտրովալերիանաթթու
 

 
 

 4-Մեթիլ-4-նիտրովալերիանաթթվի սինթեզը: 100 գ էթիլ-
ակրիլատը շատ արագ խառնման պայմաններում կաթիլ-

CH2=CHCO2Et + Me2CHNO2 Me2C(NO2)CH2CH2CO2H
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ներով ավելացնում են (ջերմաստիճանը 50OC-ից ոչ 
բարձր) 89 գ 2-նիտրոպրոպանի,  10 մլ 40%-անոց  NaOH-ի 
և 2 գ ՏԷԲԱՔ-ի խառնուրդին, 2 ժամ տաքացնում են 50–
60OC, ավելացնում են բենզոլ, լվանում ջրով, նոսր 
աղաթթվով, NaHCO3-ի հագեցած լուծույթով, չորացնում 
են և թորում: Ելքը 142գ (75% տեսականից), tեռ. 135-137 

OC/18 մմ ս.ս.: 
 

ՄՖԿ-ի  ստանդարտ եղանակը (50%-անոց NaOH – ՏԷԲԱՔ) 
պիտանի չեղավ α,-չհագեցած ալդեհիդների հետ Միխայելի 
ռեակցիայի համար՝ նկատվում էր այդ միացությունների խորը 
խեժացում: Սակայն պինդ – հեղուկ (Na2CO3-բենզոլ) համակարգի 
կիրառումը թույլ է տվել մալոնաթթվի  և ացետոքացախաթթվի 
էսթերների հետ Միխայելի  ռեակցիայի մեջ դնել ակրոլեինը, կրո-
տոնային ալդեհիդը, ֆումարային դիալդեհիդի դիմեթիլացետալը, 
3-(3-վինիլֆորմիլ)-1-մեթիլ-2,2-դիքլորցիկլոպրոպանը և բավա-
րար ելքերով ստանալ նորմալ միացման արգասիքներ. 

 
R,R’ (ելքը,%). CO2Et,H (50); CO2Et,Me (60); CO2Et,(MeO)2CH (44); 

CO2Et,Ph (65); CO2Et,1-մեթիլ-2,2-դիքլորցիկլոպրոպիլ-3 (75); 
COMe,H (47); COMe,Me (46);  COMe,(MeO)2CH (64); 

COMe,1- մեթիլ-2,2-դիքլորցիկլոպրոպիլ-3 (54): 
 

 Միխայելի   ռեակցիայի  կատարման  ընդհանուր  եղա-
նակը: Մալոնաթթվի կամ ացետոքացախաթթվի էսթեր-
ների, սոդայի հավասարամոլային (0,05 մոլ) և ՏԷԲԱՔ-ի 
կատալիտիկ քանակների խառնուրդին 20 մլ բենզոլում 
շատ արագ խառնման պայմաններում ավելացնում են 
0,05 մոլ ալդեհիդ: Խառնուրդը տաքացնում են 40–50OC-
ում (ֆումարային դիալդեհիդի դիմեթիլացետալի դեպ-
քում` 15 OC) 0,5-4 ժ, ֆիլտրում են, ֆիլտրատը նոսրացնում 
եթերով, լվանում ջրով, չորացնում (MgSO4-ով) և թորելով 
անջատում միացման արգասիքները: 

RCH

CHCH2CHOR'

CO2Et
RCH2CO2Et + R'CH=CHCHO
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Ացետոքացախաթթվի էսթերի հետ դարչնալդեհիդի 
փոխազդեցության արդյունքում առաջանում է 5-ֆենիլ-
ցիկլոհեքսենոն-3  55% ելքով: 

 
Նույն պայմաններում իլիդենմալոդինիտրիլները ռեակցում 

են բրոմցիանքացախաթթվի էսթերի հետ՝ առաջացնելով բարձր 
ելքերով (82-95%) 1,1,2-տրիցիանո-2-էթօքսիկարբոնիլցիկլո-
պրոպաններ: 

 
Ցիանքացախաթթվի էսթերը տալիս է Միխայելի ռեակ-

ցիայի նորմալ արգասիք 20% ելքով միայն ակրոլեինի հետ -15OC 
ջերմաստիճանում, այլ ալդեհիդների հետ ընթանում է Կնեվե-
նագելի  ռեակցիա: Միխայելի  և Կնեվենագելի ռեակցիաների 
արգասիքների  խառնուրդ են տալիս  5,5-դիքլորպենտադիեն-2,4-
ալը և 7,7-դիքլորհեպտատրիեն-2,4,6-ալը՝ մալոնաթթվի և ացե-
տոքացախաթթվի էսթերների հետ փոխազդելիս. 

                                                                   Միխայելի ռեակցիայի արգասիք 
                                               

                                                     Կնեվենագելի ռեակցիայի  արգասիք   
                                         
 
n,R (ելքը,%). 1, CO2Et (75,25); 1,COMe (45,55); 2,CO2Et (18,82): 

 
 

CH2 C
C N

C N
CN(Br)CH C

O
OC2H5

+ Cl2C=CH(CH=CH)nCH=CR
CO2Et

Cl2C=CH(CH=CH)nCHO + RCH2CO2Et Cl2C=CH(CH=CH)n-1CHCH2CHO +
RCHCO2Et

O

Ph

PhCH=CHCHO + CH3COCH2CO2Et
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  α,-Չհագեցած ալդեհիդների և պոլիենային ալդեհիդների 
կոնդենսումը բրոմմալոնաթթվի  էսթերի հետ ստանդարտ 
եղանակի օգտագործմամբ (50%-անոց NaOH – CH2Cl2 – ՏԷԲԱՔ)  
5–7OC ջերմաստիճանում ստացվել են մի շարք 3-R-2-ֆորմիլ-1,1-
դի(էթօքսիկարբոնիլ)ցիկլոպրոպաններ: Ռեակցիան ընթանում էր 
ստերեոսպեցիֆիկ և առաջանում էին բացառապես տրանս-
իզոմերները: Պոլիենային ալդեհիդների դեպքում ռեակցիան 
բարդանում է 1,1,2,2-տետրաէթօքսիկարբոնիլէթիլենի առաջաց-
մամբ: 
  Նմանատիպ պայմաններում է ընթանում բրոմմալոնաթթվի 
էսթերի ռեակցիան վինիլմեթիլկետոնի, α-քլորակրիլոնիտրիլի, 
վինիլտրիֆենիլֆոսֆոնիումի հալոգենիդների և  α-դիէթօքսիֆոս-
ֆոնոմեթիլակրիլատի հետ: 

Հարկ է նշել, որ այս պայմաններում իզոպրոպենիլմեթիլ-
կետոնի, մեթիլ-,-դիմեթօքսիվինիլկետոնի, դարչնալդեհիդի և 
դիմեթիլվինիլտրիֆենիլֆոսֆոնիումի հալոգենիդի հետ բրոմ-
մալոնաթթվի  էսթերի փոխազդեցության ժամանակ առաջանում 
է միայն 1,1,2,2-տետրաէթօքսիկարբոնիլէթան, իսկ կրոտոն-
ալդեհիդի հետ, բացի դրանից, 1,1-դիէթօքսիկարբոնիլ-3-[2’,2’-
դիէթօքսիկարբոնիլօքսիրանիլ-3]-2-մեթիլցիկլոպրոպանների 
դիաստերեոմերների խառնուրդ: 

Այսպիսով, փոփոխելով պայմանները, կարելի է ստանալ 
ֆունկցիոնալ տեղակալված ցիկլոպրոպաններ. 

 

 
R,R’,R’’(ելքը,%). H,H,CHO (48–70); Me,H,CHO (46); Ph,H,CHO (44); 

CH(OMe)2,H,CHO (43); H,H,COMe (97); H,Cl,CN (75); 
H,CO2Me,P(O)(OEt)2(65): 

 
 
 
 

R"

R'
R

CO2EtEtO2C

BrCH(CO2Et) + RCH=CR'R"
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Անիոնների միացումը ածխածին–հետերոատոմ 
 կապերին 

 
Այս խմբին են պատկանում օրգանական սինթեզի մեծ թվով 

կարևորագույն ռեակցիաներ: Նրանցից շատերն արդեն իրակա-
նացվում են ՄՖԿ-ի պայմաններում, այն է. ալդոլային կոնդեն-
սումը,  բենզոինային կոնդենսումը, Կնեվենագելի, Դարզանի,  
Վիտիգ-Հորների ռեակցիանները  և այլն: 

Ալդոլային կոնդենսում: Ալդեհիդների և կետոնների 
ալդոլային կոնդենսման բավական շատ օրինակներ են նկարա-
գրվել՝ ակտիվ ջրածին պարունակող տարբեր միացությունների 
հետ: Այսպես, արոմատիկ ալդեհիդները կոնդենսանում են 2-մե-
թիլբենզօքսազոլի (կամ  2-մեթիլբենզոթիազոլի) հետ, որպես 
գլխավոր արգասիք առաջացնելով 2-(-արիլ--հիդրօքսի-
էթիլ)բենզօքսազոլներ (կամ  -թիազոլներ): 

 
Ar,X (ելքը,%). Ph,O (50); 4-ClC6H4,O (26); Ph,S (49); 4-MeC6H4,S 

(62); 4-ClC6H4 (80): 
 

պ-Մեթօքսիբենզալդեհիդի հետ ռեակցիայի ժամանակ 
առաջանում է բենզօքսազոլի (կամ թիազոլի) հիդրօքսիածան-
ցյալի  և 2-(պ-մեթօքսիֆենիլվինիլ)ածանցյալների խառնուրդ 
(կրոտոնային կոնդենսում): 

 
 Ընդհանուր եղանակ: 2-Մեթիլբենզօքսազոլի (կամ –

թիազոլի) և արոմատիկ ալդեհիդի հավասարամոլային 
քանակների (10 մմոլ), 3 մլ 50%-անոց NaOH և 0,23 գ 
ՏԷԲԱՔ-ի խառնուրդը խառնում են 1–2 ժ սենյակային 
ջերմաստիճանում (պ-ClC6H4CHO-ի և պ-MeC6H4CHO 
դեպքերում 2-մեթիլբենզոթիազոլի հետ 24 ժ), անջատում 
են ստացված արգասիքը: 

X

N
CH3

X

N
C
H2

C
H

OH
Ar

ArCHO

X= O, S



106 
 

Ցույց է տրվել, որ արոմատիկ ալդեհիդներն ալդոլային կոն-
դենսման մեջ են մտնում N-բենզիլիդեն-բենզիլամինի հետ ՄՖԿ-ի 
պայմաններում: 

 
Ar=Ph, նաֆտիլ-2, 2-ClC6H4, 4-ClC6H4, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4: 

 
 Ընդհանուր եղանակ: Արոմատիկ ալդեհիդի և N-բենզիլի-

դենբենզիլամինի հավասարամոլային քանակների (10 
մմոլ) և 0,5 մմոլ ՏԷԲԱՔ-ի խառնուրդին կաթիլներով 
ավելացնում են 3 մլ 50%-անոց NaOH: Խառնուրդը 
խառնում են կամ թողնում են հանգիստ մնա մինչև 
պնդանալը (20–60 րոպե): 
 

Ստանում են դիաստերեոմերների խառնուրդ: Ռեակցիան 
դիքլորմեթանում կամ ացետոնիտրիլում անցկացնելիս կոնդենս-
ման արգասիքների ելքերը նվազում են: 

N-բենզիլիդենբենզիլամինի կոնդենսումը բենզիլիդեն-
ացետոֆենոնի հետ բերում է 1-բենզիլիդենամինո-3-բենզոիլ-1,2-
դիֆենիլպրոպանի իզոմերների խառնուրդին (Միխայելի ռեակ-
ցիայի արգասիքներ) 44% ելքով՝ անկախ այն բանից, թե ռեակ-
ցիան իրականացվում է առանց լուծիչի կամ 
լուծիչում(դիքլորմեթան, ացետոնիտրիլ): 

բենզիլիդենացետոֆենոն 
 

 
Առանց լուծիչի դարչնաթթվի նիտրիլի հետ N-բենզիլիդեն-

բենզիլամինի փոխազդեցության  ժամանակ առաջանում են 
տետրահիդրո-3-ցիանո-2,4,5-տրիֆենիլպիրոլի երկու իզոմեր 
(8%` 163-165OC հալման կետով իզոմերը և 14%` 123–125 OC 
հալման կետով իզոմերը), իսկ լուծիչում (դիքլորմեթան) բացի 

PhCH=CHCOPh + PhCH=NCH2Ph Ph-COCH2CH-CHN=CHPh
Ph Ph

ArCHO + PhCH=NCH2Ph ArCH(OH)CH(Ph)N=CHPh

(26 - 84%)
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պիրոլի ածանցյալից (7%) ստանում են 25% ելքով ըստ Միխայելի 
միացման արգասիքի  դիաստերեոմերների  խառնուրդ 

                       ՏԷԲԱՔ–50%-անոց NaOH 

 
Ցածր ջերմաստիճանային պայմաններում ալդեհիդները և 

կետոնները ռեակցում են քլորոֆորմի հետ ՄՖԿ-ի  պայմաննե-
րում՝ α-(տրիքլորմեթիլ)-կարբինոլների առաջացմամբ. 

 

 
R,R’(ելքը,%). Ph,H (80); 4-MeC6H4,H (62); իզո-Pr,H (34); Me,Me 

(69); Et,Me (13);  -(CH2)4- (33); -(CH2)5- (23): 
 
Արոմատիկ կետոններն  այդ պայմաններում  չեն փոխազ-

դում: 
Քլորոֆորմի և ալդեհիդների միջև ռեակցիան նույն պայ-

մաններում, բայց բարձր ջերմաստիճանում  կատարելիս առա-
ջանում են α-հիդրօքսիթթուներ: Այդ ռեակցիայի հիման վրա 
մշակվել է նշաթթուների սինթեզի պարզ և հարմար եղանակը: 

 
 պ-RC6H4CHO  +  CHCl3  պ-RC6H4CH(OH)CO2H 
 
              R (ելքը,%). H (75); Me (80); OMe (83): 
 
α-Ամինոարիլքացախաթթուների ստացման ինքնատիպ մի 

եղանակ հիմնվել է քլորոֆորմի հետ արոմատիկ ալդեհիդների 
ռեակցիայի վրա ՄՖԿ-ի պայմաններում ամոնիակի ներկա-
յությամբ: 

 
Ar (ելքը,%). Ph (66); 4-ClC6H4 (81); 4-FC6H4 (50); 3-FC6H4 (59): 

ArCHO + CHCl3 + NH3 ArCH(NH2)CO2H

RR'C=O + CHCl3 RR'C(OH)CCl3

PhCH=CHCN + PhCH=NCH2Ph
N
H

CNPh

PhPhCH2Cl2
PhCH=NCH-CHCH2CN

Ph

+
Ph
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ՄՖԿ-ի  օգտագործման հնարավորությունը ցիանհիդրինա-
յին սինթեզի համար ցույց է տրվել 1,2:5,6-դի-Օ-ցիկլոհեքսիլիդեն-
α-D-րիբո-հեքսոֆուրանոզուլոզ-3-ի ռեակցիայի օրինակի վրա, 
որը խիստ խեժանում է ցիանհիդրինային սինթեզի սովորական 
տարբերակի ժամանակ: ՄՖԿ-ի պայմաններում կետոզի 
բենզոլային լուծույթը կալիումի ցիանիդի ջրային լուծույթի հետ 
թափահարելիս ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ  85,6% ելքով առա-
ջանում է 1,2:5,6-դի-0-ցիկլոհեքսիլիդեն-3-C-ցիանո-α-D-ալո-
ֆուրանոզ (R=CN): 

 

Նիտրոմեթանի հետ 1,2 : 5,6-դի-Օ-ցիկլոհեքսիլիդեն-α-D-
ռիբոհեքսոֆուրանոզուլոզ-3-ի կոնդենսացումը ամենից լավ ըն-
թանում է միջֆազային սինթեզի պինդ ֆազային տարբերակում՝ 
որպես կատալիզատոր դիբենզո-18-կրաուն-6 օգտագործելիս: 

Ացետոնիտրիլը փոխազդում է արոմատիկ ալդեհիդների և 
կետոնների հետ, ինչպես նաև ցիկլոհեքսանոնի, ՄՖԿ-ի պայման-
ներում (KOH-18-կրաուն-6) ըստ կրոտոնային կոնդենսման 
տիպի՝ α,-չհագեցած նիտրիլների առաջացմամբ: 

 
R,R’ (ելքը,%). H,Ph (82); 4-MeC6H4,H (61); 4-MeOC6H4,H (81); 3,4-մե-
թիլենդիօքսիֆենիլ, H (86);  4-ClC6H4,H (57); Ph,Ph (84); -(CH2)5- (50): 

 
Եզրափակելով նշենք այն աշխատանքները, որոնցում իրա-

կանացվել է միացում ՄՖԿ-ի պայմաններում ըստ C=N և C≡N 
կապերի: Ցույց է տրվել, որ տոզիլմեթիլիզոցիանիդը փոխազդում 
է ծծմբածխածնի (CS2) հետ հեղուկ – հեղուկ համակարգում (CHCl3 

– 10%-անոց NaOH) ՏԲԱԲ-ի ներկայությամբ՝ առաջացնելով 4-
տոզիլ-5-մերկապտոթիազոլ (ելքը 94%): 
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պ-MeC6H4SO2CH2NC  +  CS2  

 
Մշակվել է նիտրիլներից և ծծմբաջրածնից  թիոամիդների 

ստացման  եղանակ միջֆազային  տեղափոխման կատալիզա-
տորների ներկայությամբ (ալիկվատ 336, ՏԲԱՔ կամ դիբենզո-18-
կրաուն-6). 

                      

  
RC≡N  +  H2S  RC(S)NH2 

 

R (ելքը, %). 4-MeC6H4 (86); 3-պիրիդիլ (96); 4-ClC6H4 (88);  
PhCH2 (58); ն-Pr (46): 

 
Ներկայացված  նյութից ակնհայտ երևում է ՄՖԿ-ի օգտա-

գործման հեռանկարները կարբոնիլային միացությունների և 
ջրածնի ակտիվ ատոմ պարունակող տարաբնույթ միացություն-
ների կոնդենսման  ռեակցիաներում: 

Կնեվենագելի ռեակցիա: Ինչպես արդեն նշվել է, ՄՖԿ-ի 
պայմաններում (Na2CO3 – բենզոլ – ՏԷԲԱՔ) ցիանքացախաթթվի  
էսթերը փոխազդում  է տարբեր α,-չհագեցած ալդեհիդների հետ, 
բացառությամբ ակրոլեինի, առաջացնելով Կնեվենագելի կոն-
դենսման արգասիքներ. 

 

 
R,R’ (ելքը,%). Me,H (15); (MeO)2CH,H (14); Ph,H (64); Cl,Cl (60); 

PhMeN,H (85); Me2N,H (44); Cl2C=CH,H (75); PhCH=CH,H (86); 
H,Cl2C=CHCH=CH (75);  Me2C=CHCH2CH2,Me (91): 

 
Մի շարք դեպքերում ՄՖԿ-ի եղանակը շատ ավելի հարմար 

է և պարզ, քան   Կնեվենագելի ռեակցիայի իրականացման սովո-
րական տարբերակը, իսկ պոլիենային ալդեհիդների համար 
հանդիսանում է միակ ընդունելին: Հարկ է նշել, որ -դիրքում 
ճյուղավորված ալդեհիդները առաջացնում են Կնեվենագելի 
ռեակցիայի վերջանյութեր մալոնաթթվի և ացետոքացախաթթվի 
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5

RR'C=CH-CHO + NCCH2CO2Et RR'C=CHCH=C(CN)CO2Et
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էսթերների հետ կոնդենսանալիս: Ացետոքացախաթթվի  էսթերի 
դեպքում ցիտրալից առաջանում է բաց և ցիկլիկ արգասիքների 
խառնուրդ. 
                                                                       ցիտրալ 

                                                                                                                       
 
Բենզոինային կոնդենսում: ՄՖԿ-ի պայմաններում 18-

կրաուն-6–ի կատալիտիկ քանակների ներկայությամբ ցիանիդ-
իոնը կատալիզում է բենզոինային կոնդենսումը. 

 
Ar (ելքը,%). Ph (73,9-78); 4-MeC6H4 (44,3-99); ֆուրիլ (35,6-

66,2): 
 

 Բենզոինի սինթեզը: 20 մմոլ KCN,  1,22 մմոլ 18-կրաուն-6 և 
2,7 մլ H2O խառնուրդին 60OC ջերմաստիճանում ավելաց-
նում են բենզալդեհիդ, խառնում են 15 րոպե: Նստվածքը 
առանձնացնում են, լուծույթը մշակում քլորոֆորմով և 
անջատում  բենզոինը:  
 

Դարզանի ռեակցիա: ՄՖԿ-ի պայմաններում Դարզանի 
ռեակցիան իրականացվել է քլորացետոնիտրիլի հետ ալդեհիդ-
ների և կետոնների կոնդենսման օրինակի վրա (հեղուկ–հեղուկ 
համակարգ) և  էթիլքլորացետատի հետ նմանատիպ օրինակների 
վրա (պինդ – հեղուկ համակարգ): 

 
RR’CO  +  ClCH2CN   

 
R,R’ (ելքը,%). Ph,H (75); Me,Me (60); Ph,Me (80); 
(-CH2-)4 (65);    -(CH2)4CH(Me)- (78); Ph,Ph (55): 

-
2ArCHO CN ArCOCH(OH)Ar

RR'C CH2 CN
O

CO2Et Me

MeCOCH2CO2Et + Me2C=CHCH2CH2C(Me)=CHCHO

MeCOC=CHCH=C(CH2)2CH=CMe2

+ Me

(CH2)2CH=CMe2Me

CO2Et
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Դարզանի  ռեակցիայի  իրականացման  եղանակ. 
 1-Օքսասպիրո[2.5]օկտանկարբոնիտրիլ-2-ի սինթեզը: 

10,8 գ ցիկլոհեքսանոնի, 20 մլ 50%-անոց NaOH և 0,4 գ 
ՏԷԲԱՔ-ի խառնուրդին 15–20OC-ում կաթիլներով ավելաց-
նում են 7,6 գ քլորացետոնիտրիլ շատ արագ խառնում են 
30 րոպե, արգասիքն անջատում են սովորական եղանա-
կով: Ելքը 10,8գ; tեռ. 87OC (5 մմ ս.ս.): 
 

 
Այս ռեակցիայի մեջ օգտագործվել են նաև α-քլորսուլֆոն-

ները, ֆենիլքլորացետոնիտրիլները և այլ տեղակալված քլորացե-
տոնիտրիլներ, քլորքացախաթթվի էսթերը, քլորացետոֆենոնը: 

1-Քլորալկանսուլֆոնոմորֆոլիդները կոնդենսանում են ալդե-
հիդների հետ ստերեոսելեկտիվ, առաջացնելով օքսիրանների 
միայն տրանս-իզոմերներ, այն ժամանակ, երբ  ոչ սիմետրիկ կե-
տոնների դեպքում առաջանում է ցիս- և տրանս-իզոմերների 
խառնուրդ 1 : 1 հարաբերությամբ: Առաջարկվել է ռեակցիայի 
կատարման 2 եղանակ: 

 
 Ա եղանակ: 10 մմոլ 1-քլորմեթանսուլֆոնոմորֆոլիդը, 10 

մմոլ ալդեհիդը կամ կետոնը լուծում են 4 մլ ացետոնիտ-
րիլում և 10–15OC ջերմաստիճանում կաթիլներով ավե-
լացնում են շատ արագ խառնվող 10 մլ 50%-անոց NaOH-ի 
լուծույթին, որը պարունակում է 0,06 գ ՏԷԲԱՔ; 1 ժ հետո 
անջատում են օքսիրանները: 

 Բ եղանակ: 10 մմոլ 1-քլորմեթանսուլֆոնոմորֆոլիդի, 10 
մմոլ ալդեհիդի կամ կետոնի խառնուրդը 10 մլ բենզոլում 
30 րոպեի ընթացքում կաթիլներով ավելացնում են 10 մլ 
50%-անոց  NaOH, 0,06 գ  ՏԲԱՔ-ի և 1մլ  հեքսամեթազոլի 
խառնուրդին, այնուհետև 2 ժ խառնում են սենյակային 
ջերմաստիճանում և սովորական ճանապարհով անջա-
տում են օքսիրանները: 
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Այս ճանապարհով ստացվել է  հետևյալ միացությունը. 

 
R,R’,R’’, եղանակը (ելքը,%). իզո-Pr,H,H, Ա (82); Ph,H,H, Ա (62); 

նավթիլ-2,H,H, Ա (90); Me,Me,H, Ա (90);  -(CH2)5-,H, Ա (91); Ph,Ph, H, 
Ա (89); Ph,Me,H, Ա (85); Ph,H,Ph, Բ (69); Ph,Ph,Ph, Բ (74): 
 
 
Կորիի  ռեակցիա: Ինչպես հայտնի է, արոմատիկ ալդեհիդ-

ները և կետոնները փոխազդում են սուլֆիլիդների հետ առաջաց-
նելով օքսիրաններ: Սովորաբար այս ռեակցիան կատարում են 
անջուր պայմաններում: ՄՖԿ-ի եղանակի տարածումն այս 
ռեակցիայի վրա մեծ հաջողություն ունեցավ: Ցույց է տրվել, որ 
ՄՖԿ-ի սովորական պայմաններում (15 ն NaOH – բենզոլ, սեն. 
ջերմաստիճան, խառնում) բենզալդեհիդի վրա դոդեցիլդիմեթիլ-
սուլֆոնիումի յոդիդ ազդելիս (որը միաժամանակ հանդիսանում 
է միջֆազային տեղափոխման կատալիզատոր) առաջանում է 
ֆենիլօքսիրան 81% ելքով: 

 
Առաջարկվել է Կորիի ռեակցիայի նաև մեկ այլ տարբերակ: 

Ռեակցիան իրականացնում են եռաֆազ համակարգում` 
պոլիմերակապված սուլֆոնիումի մեթիլիդ – CH2Cl2 – NaOH–ի 
ջրային լուծույթ: Որպես կատալիզատոր կիրառվում է տետրա-
բութիլամոնիումի յոդիդը կամ տետրաբութիլամոնիումի հիդրօք-
սիդը: Ռեակցիան իրականացնում են սենյակային ջերմաստի-
ճանում, շատ արագ խառնման պայմաններում, 1–4 օրվա ընթաց-
քում. 

PhCHO + C12H25SMe2I
+ - PhCH CH2

O

C
O

C
SO2

R"

R

R'

N O

R S(CH2)R')2X CHR'C
OR"

Ph-+
+ PhCOR"
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Բացի արոմատիկ ալդեհիդներից և կետոններից (ացետո-
ֆենոն, բենզոֆենոն) ռեակցիայի մեջ կարող են մտնել ալիցիկլիկ 
կետոնները և α,-չհագեցած ալդեհիդները, օր.` ցիկլոհեքսանոնը 
փոխազդում է դոդեցիլդիմեթիլսուլֆոնիումքլորիդի հետ բենզոլ – 
ջուր – NaOH համակարգում, առաջացնելով երկցիկլիկ օքսիդ 
88% ելքով. 

+ ն  O

   
Դարչնալդեհիդը փոխազդում է տրիմեթիլսուլֆոնիում-

յոդիդի հետ (այս դեպքում որպես կատալիզատոր, օգտագործում 
են ՏԲԱՅ) CH2Cl2 – H2O – NaOH համակարգում և տալիս է -ֆե-
նիլվինիլօքսիրան  83% ելքով: 

 
Օքսիրանի մեջ ալիլային խումբ ներմուծելու համար 

կարելի է օգտագործել ալդեհիդի և համապատասխան աղից 
ստացված իլիդի միչև ռեակցիան, օրինակ. 

 
Այս դեպքում որպես միջֆազային տեղափոխման կատալի-

զատոր նույնպես օգտագործում են  սուլֆոնիումային աղը (ռեակ-
ցիան իրականացնում են տոլուոլ – ջուր – NaOH համակարգում): 

Վիտիգի և Վիտիգ-Հորների ռեակցիաներ: PO-օլեֆինաց-
ման ռեակցիայի հիմնական թերություններից մեկն անկայուն 
ֆոսֆորանների կամ անկայուն ֆոսֆոնատների անջատման 
համար անհրաժեշտ  անջուր միջավայրն է: Պարզվել է, որ ՄՖԿ-ի 
պայմաններում հնարավոր է քիչ կայուն ֆոսֆորանների անջա-
տումը նրանց աղերից: Ռեակցիան կարելի է տանել չորրորդային  
ամոնիումային աղերի (օր.` ՏԲԱՅ-ի) ներկայությամբ կամ հա-
տուկ կատալիզատորների բացակայությամբ, քանի որ հենց ֆոս-
ֆոնիումային աղերը կարող են խաղալ այդ դերը: 

CH-CH=CHPhCH2

O
PhCH=CHCHO + Me3SI

+ -

O

O
PhPhCHO + CH2=CHCH2CH2SMe2X

+ -
CH2CH=CH2

(86%)
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Վիտիգի և Վիտիգ-Հորների ռեակցիաների  իրականացման 
 եղանակը 
 
         

 Ստիլբենի*  սինթեզը: 2,06 գ բենզալդեհիդի, 7,86 գ բենզիլ-
տրիֆենիլֆոսֆոնիումի քլորիդի և 10 մլ դիքլորմեթանի 
խառնուրդին շատ արագ  խառնման պայմաններում 
ավելացնում են  10 մլ 50%-անոց NaOH (ընթանում է թույլ 
էկզոթերմիկ ռեակցիա): 30 րոպե հետո օրգանական շեր-
տը բաժանում են, լվանում ջրով, չորացնում, հեռացնում  
լուծիչը, ավելացնում 15 մլ սպիրտ, սառեցնում  սառույ-
ցով, բաժանում  բյուրեղական տրանս-ստիլբենը: Ելքը 1,2 
գ (33% տեսականից), tհալմ 123–124OC: Ֆիլտրատից թորում 
են ցիս-ստիլբենը: Ելքը 1,7 գ (47% տեսականից); tեռ. 60-
62OC (0,01մմ ս.ս.); nD20  1,6215: 
 

Այսպիսով, Վիտիգի   ռեակցիան արոմատիկ ալդեհիդների 
և բենզիլ կամ ալկիլհալոգենիդների հիմքի վրա ֆոսֆոնիումային 
աղեր օգտագործելիս ՄՖԿ-ի պայմաններում բերում է ալկենների  
ստացմանը  բարձր ելքերով: Ինչպես սովորական պայմաննե-
րում, այնպես էլ այս դեպքում առաջանում են ցիս-  և տրանս-
իզոմերների խառնուրդներ, բացառությամբ տարածականորեն 
բարդ ալդեհիդների: Կետոններն այդ պայմաններում  չեն փո-
խազդում: 

Վիտիգի ռեակցիան իրականացնելու համար չափազանց 
հարմար է օգտագործել պոլիմերակապված ֆոսֆոնիումային 
աղերը, որոնք ՄՖԿ-ի պայմաններում տալիս են բավական 
բարձր ելքեր՝ ինչպես հագեցած ալդեհիդների (ֆորմալդեհիդ, 
հեպտանալ), այնպես էլ արոմատիկ, հետերոարոմատիկ (տեղա- 

 
.                                                                    .   
*        Ստիլբեն        

+ -
RCHO + Ph3P-CHR'R"X RCH=CR'R"

CH CH
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կալված բենզալդեհիդներ, ֆուրֆուրոլ) և α,-չհագեցած  ալդե-
հիդների (դարչնալդեհիդ) հետ ռեակցելիս: 

ՄՖԿ կարող է նաև կիրառվել ամենաանկայուն մեթիլեն-
տրիֆենիլֆոսֆորանի անջատման, ինչպես նաև ոչ միայն արո-
մատիկ, այլ նաև ալիֆատիկ ալդեհիդների հետ Վիտիգի 
ռեակցիան իրակացնելու համար, ընդ որում՝ վերջին դեպքում 
ալկենների ելքերը նույնպես բարձր են: 

 
 Վիտիգի ռեակցիայի իրականացման ընդհանուր 

եղանակը: 3 մմոլ ալկիլտրիֆենիլֆոսֆոնիումի հալոգենի-
դի, 1,5 մմոլ ալդեհիդի, 3 մլ բենզոլի և 9 մլ ալկալու ջրային 
լուծույթի (կոնցենտրացիան կախված է ֆոսֆոնիումային 
աղից) խառնուրդը խառնում են մի քանի օր (24-ից մինչև 
90 ժամ) սենյակային ջերմաստիճանում: Ալկեններն 
անջատում են սովորական ճանապարհով: 
 

Երկֆազ եղանակը դիքլորմեթան – H2O – NaOH համա-
կարգում օգտագործվել է 1,4-դիպիրիդիլ- և 1,4-դիխինոլիլբութա-
դիեն-1,3-ներ սինթեզելու համար՝ գլիօքսալից և համապատաս-
խան պիրիդիլմեթիլ- կամ խինոլիլմեթիլտրիֆոսֆոնիումային 
աղերից: Լավագույն ելքերը ստացվել են ռեակցիաները ազոտի 
(N2) մթնոլորտում իրականացնելիս: 

 
               X=Cl, Br; R=պիրիդիլ-2 (ելքը 18%); խինոլիլ-2 (ելքը 13%): 

 
X=Cl,Br; R=R’=պիրիդիլ-2 (ելքը 71%): 

 
Վիտիգի  ռեակցիայի հորներյան տարբերակը ֆոսֆոնատ-

ների օգտագործմամբ նույնպես հաջողվել է  հեշտ իրականացնել 
ՄՖԿ-ի պայմաններում: 

RCH2PPh3X + OHC-CHO R(CH=CH)2R
+ -

RCH2PPh3X + R'HC=CH-CHO
+ -

R(CH=CH)2R'
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 Ընդհանուր եղանակ: 35 մմոլ ֆոսֆոնատի և 35 մմոլ ալդե-

հիդի կամ կետոնի լուծույթը 5 մլ դիքլորմեթանում 
խառնման պայմաններում կաթիլներով ավելացնում են 
20 մլ 50%-անոց NaOH, 35 մլ  դիքլորմեթանի և 0,7 գ  
ՏԲԱՅ-ի խառնուրդին: Ցիանո- և էթօքսիկարբոնիլ ֆոսֆո-
նատների դեպքում ռեակցիան ընթանում է ջերմության 
անջատմամբ և ավարտվում է 15 րոպեից, (պիրիդիլ-2) 
մեթիլֆոսֆոնատների դեպքում խառնուրդն եռացնում են 
3 ժամ: Օրգանական շերտից հեռացնում են լուծիչը, 
անջատում  վերջանյութը և բյուրեղացնում նավթային 
եթերից: 
 

Այս եղանակով ստացվել են մեծ թվով 1-արիլ-4-ֆենիլ-1,3-
բութադիեններ. 

 

 
Հարկ է նշել, որ ֆուրֆուրոլի հետ ռեակցիայի դեպքում օգ-

տագործել են NaOH-ի 75%-անոց լուծույթ: Հետաքրքիր է, որ 4-
ֆորմիլ-պիրիդինի համար 1-(պիրիդիլ-4)-4-ֆենիլ-1,3-բութադիե-
նի ավելի բարձր ելք (52%` համեմատած ՄՖԿ-ի պայմաններում 
ստացված 12%-ի հետ) ստանում են սպիրտում երր-բութիլկա-
լիումի հետ ռեակցիան իրականացնելիս:  

ՄՖԿ-ն օգտագործվել է մի շարք α,-չհագեցած սուլֆիդներ, 
սուլֆօքսիդներ և սուլֆոններ սինթեզելու համար՝ համապա-
տասխան ֆոսֆոնատների և ալդեհիդների փոխազդեցությամբ 
CH2Cl2 – 50%NaOH – ՏԷԲԱՔ համակարգում (սենյակային ջեր-
մաստիճան կամ եռացում). 

(EtO)2P(O)CH2R"+ RR'CO RR'C=CHR"

PhCH=CHCHO + (EtO)2P(O)CH2Ar

ArCHO + PhCH=CHCH2P(O)(OEt)2

PhCH=CH-CH=CHAr

(EtO)2P(O)CH2S(O)nR + R'CHO RS(O)nCH=CHR'

n= 0, 1, 2
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3. Օքսիդացման  ռեակցիաներ 
 

Հայտնի են օքսիդացման շատ եղանակներ, որոնց կարևո-
րությունից ելնելով հետազոտվել   է միջֆազային  տեղափոխման 
կատալիզատորների կիրառման հնարավորությունը այն 
դեպքերում,  երբ  օրգանական  սուբստրատը  չի  լուծվում  ջրա-
յին  միջավայրում,  իսկ օքսիդիչը  չի լուծվում կամ վատ է լուծ-
վում օրգանական լուծիչներում:   Միջֆազային տեղափոխման  
կատալիզատորների օգտագործման սկզբունքային հնարավորու-
թյունը ջրում անլուծելի սուբստրատների օքսիդացման համար 
ապրոտոն լուծիչում ցույց էր տրվել դեռ 1965 թ-ին: Որպես 
կատալիզատոր օգտագործվել էր չորրորդային արսոնիումային 
աղը՝ մեթիլտրիֆենիլարսոնիումի քլորիդը (MePh3As+Cl-): Այդ 
դեպքում տեղի է ունենում քլոր-անիոնի փոխանակում պեր-
մանգանատ-անիոնի (վերցված կալիումի պերմանգանատի 
(KMnO4) ջրային լուծույթից) և այդ անիոնի տեղափոխումը 
սուբստրատի (օկտեն-1, պրոպանոլներ-1 և -2, հեպտանոլ-4 և 
այլն) քլորոֆորմային լուծույթ, որտեղ և տեղի է ունենում 
օքսիդացումը: Այդ պայմաններում օր.՝ պրոպանոլ-2-ը 100%-ով 
վերածվում է ացետոնի: երր-Բութիլսպիրտը, տոլուոլը, էթիլա-
ցետատը, դիէթիլեթերը, ացետոնը կամ դիպրոպիլկետոնը չէին 
օքսիդանում: Ավելի ուշ պարզվել է, որ օկտեն-1-ը և դեցեն-1-ը 
վերածվում են համապատասխանաբար հեպտանաթթվի 
(քանակական ելքով) և նոնանաթթվի (91% ելքով)՝ ՏԲԱՔ-ի 
կատալիտիկ քանակների ներկայությամբ  KMnO4-ի  չեզոք 
ջրային լուծույթով օքսիդացնելիս: Ռեակցիան ընթանում է 
ջերմության անջատումով: Ուսումնասիրվել է պերմանգանատ 
իոնի  (MnO4-) լուծահանման կարողությունը ջրային լուծույթից 
բենզոլ և ցույց է տրվել, որ ջրային լուծույթում 1 մմոլ  
պերմանգանատ իոն (MnO4-) պարունակության դեպքում և 3,12 
մմոլ ՏԲԱԲ  օգտագործելիս, բենզոլի մեջ  անցնում են 0,97 մմոլ  
պերմանգանատ  (MnO4-) իոններ, որոնք և կարող են օգտագործ-
վել օքսիդացման համար: Նման արդյունքներ ստացվել են նաև 
բենզիլտրիմեթիլամոնիումի քլորիդի, տետրաբութիլֆոսֆոնիումի 
բրոմիդի, հեքսադեցիլտրիմեթիլամոնիումի բրոմիդի  և  ալիկ-
վատ 336-ի  դեպքում,  սակայն տետրամեթիլամոնիումի քլորիդի 
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և Na-ի դոդեցիլսուլֆատի դեպքերում ռեակցիան չի ընթանում: 
Բենզոլում պերմանգանատի մորու գույնի լուծույթները 
(“малиновый бензол”) հետագայում բավական լայն օգտագործվել 
են օքսիդացման համար: Պերմանգանատ իոնը (MnO4-) օր-
գանական ֆազ տեղափոխելու համար բացի չորրորդային ամո-
նիումային աղերից հաջողությամբ օգտագործվել են նաև կրաուն-
եթերները (դիցիկլոհեքսանո-18-կրաուն-6 և 18-կրաուն-6): 

 Բացի բենզոլից, որպես լուծիչ օգտագործվել են պենտանը, 
դիքլորմեթանը, պիրիդինը: Շատ դեպքերում փոխազդեցությանը 
նպաստել է քացախաթթվի ավելացումը:  

Առավել հետաքրքիր օրինակների շարքում հարկ է նշել 
մեթիլցիկլոհեքսանի օքսիդացումը 1-հիդրօքսի-1-մեթիլցիկլո-
հեքսան  և  ցիս-դեկալինի օքսիդացումը  ցիս-դեկալոլ: 

Նույն պայմաններում ֆենիլալկաններից, որոնք ֆենիլային 
խմբի հարևանությամբ պարունակում են մեթիլենային  խումբ, 
առաջանում են ալկիլֆենիլկետոններ:  

 
Առաջարկվել է ալկիլբենզոլները բենզոլկարբոնաթթուների 

օքսիդացնելու հարմար եղանակ՝ ածխաջրածին – ջուր – ՏԴՏՄԱԲ 

O

O

Ph(CH2)3Me PhC(CH2)2Me              (44%)

PhCH2CHMe2 PhCCHMe2                 (26%)

Me Me

OH

H

H

OH

H

PhCH2Et3NMnO4

AcOH (44%)

PhCH2Et3NMnO4

AcOH (33%)
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համակարգում 75–85OC ջերմաստիճանում 1–4,5 ժամում: 
Թթուների ելքերը 90–95% են:   

ՄՖԿ-ի պայմաններում մշակվել է ցիս-1,2-գլիկոլների 
ստացման կատարելագործված եղանակ՝ օլեֆիններն օքսի-
դացնելով պերմանգանատով, օր.՝ 

  
 ցիս-Ցիկլոօկտանդիոլ-1,2-ի սինթեզը: 100 մլ դիքլոր-

մեթանում լուծված 11 գ  ցիս-ցիկլոօկտենին ավելացնում 
են 100 մլ 40%-անոց NaOH և 1 գ ՏԷԲԱՔ, սառեցնում են 
0OC և 2 ժ շատ արագ խառնման պայմաններում փոքր 
բաժիններով ավելացնում են 15,8 գ  KMnO4 : Խառնուրդը 
թողնում են 0OC-ում մեկ գիշեր, այնուհետև մշակում են 
SO2-ով՝ MnO2-ը կապելու համար, ավելացնում են  500 մլ 
դիէթիլեթեր, անջատում են օրգանական շերտը, ջրայինը 
լրացուցիչ  լուծահանում են եթերով (3×150 մլ): Միացված 
օրգանական շերտերը չորացնում են MgSO4-ով, ֆիլ-
տրում, լուծիչը հեռացնում վակուումի տակ, մնացորդը 
բյուրեղացնում  ն-հեպտանից: Ելքը  7,8գ (50%),   tհ.= 76 – 
78 OC: 
 

Նման ձևով տրանս-ցիկլոդեցենից ստանում են տրանս-
ցիկլոդեկանդիոլ-1,2,  իսկ  ցիկլոհեքսենից  ցիս-ցիկլոհեքսան-
դիոլ-1,2 (ելքն ընդամենը 15%): 

2,2-Դիբրոմցիկլոպրոպանկարբոնաթթուների ստացման 
հարմար եղանակ է 2,2-դիբրոմ-1-վինիլցիկլոպրոպանների օքսի-
դացումը KMnO4-ով բենզոլ–ջուր համակարգում ՏԷԲԱՔ-ի կամ 
ՏԲԱԲ-ի ներկայությամբ:  

 
Վերջապես α-դիոնների սինթեզի լավ եղանակ է դիքլոր-

մեթան – H2O – ադոգեն-464 համակարգում ացետիլենների օքսի-
դացումը KMnO4-ով:  

Br

Br

CH=CH2

R

Br

Br R

CO2H

(70 - 79%)
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RC≡CR’  RCOCOR’ 
 

R,R’ (,%). Ph,Ph (93); Ph, ն-Pr (56-81); Ph, ն-Bu (41); ն-C6H13,  
ն-C6H13 (54-57);  ն-C7H15, ն-C7H15 (68-80): 

 
Պարզվել է, որ ՄՖԿ-ի պայմանները պիտանի չեն դի-ն-օկ-

տիլ- և դիբենզիլսուլֆիդների, ինչպես նաև դիբենզիլսուլֆօքսիդի 
օքսիդացման համար (բացի KMnO4-ից փորձարկվել են O2-ը, 
NaOCl և NaIO4):  

Կալիումի դիքրոմատն արդյունավետ օքսիդիչ է  ՄՖԿ-ի 
պայմաններում  սպիրտները մինչև ալդեհիդներ օքսիդացնելու 
համար: Մշակվել են այս ռեակցիայի իրականացման երեք 
եղանակներ:  

                         K2Cr2O7 կամ K2CrO4 

   RCH2OH     RCHO  

 
1. Սպիրտն օքսիդացնում են կալիումի դիքրոմատի 

(K2Cr2O7) հավասարամոլային քանակով  բենզոլում   55OC 
ջերմաստիճանում ադոգեն 464-ի հավասարամոլային 
քանակի ներկայությամբ (իոնական զույգերի լուծահան-
ման եղանակ):  

2. 25 մլ դիքլորմեթանում 10 մմոլ սպիրտին ավելացնում են    
0,9 մմոլ ՏԲԱՀՍ և կարճատև թափահարում են K2CrO7-ի 
քանակաչափական քանակի հետ  (3,3 մմոլ) 25 մլ 9 Մ 
ծծմբական թթվում:   

3. Քլորոֆորմում կամ դիքլորմեթանում շատ արագ խառ-
նվող սպիրտի լուծույթին, որը պարունակում է ՏԲԱԳՍ-ի 
կատալիտիկ քանակներ (0,1 մոլ՝ սուբստրատի 1 մոլին)    
-5 – 0OC-ում աստիճանաբար ավելացնում են  կալիումի 
բիքրոմատի (K2Cr2O7) 30%-անոց H2SO4-ում հագեցած 
լուծույթի քանակաչափական քանակ  (0,66 մոլ սուբ-
ստրատի 1 մոլ-ին): 
 

1 և 2 եղանակներն օգտագործվել են նաև երկրորդային 
սպիրտները մինչև կետոններ օքսիդացնելու համար:  
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R,R’, եղանակը (ելքը, %). Ph,Me, Ա (80); ն-C6H13,Me, Ա (33); 

 Բ (95); -(CH2)5-, Բ (65);   -(CH2)8-, Ա (43): 
 

1-ին եղանակը պիտանի չէ ալիֆատիկ առաջնային 
սպիրտների օքսիդացման համար, իսկ 2-րդ եղանակը՝ α,-չհա-
գեցած սպիրտների համար: Առավել ունիվերսալ է 3-րդ եղա-
նակը, որը կիրառելի է ինչպես ալիֆատիկ (բացի շարքի առաջին 
անդամներից), այնպես էլ    α,-չհագեցած և բենզիլ սպիրտների 
համար: 

Առաջնային և երկրորդային սպիրտների օքսիդացման 
համար առաջարկվել է նաև օգտագործել քրոմատ անիոնը 
(HCrO4-), որը կապված է պոլիմերակապված տրիմեթիլանի-
լինիումի իոնի հետ: Ռեակցիան կատարում են բենզոլում կամ 
հեքսանում, օրինակ (R-պոլիմեր). 

 
Նկատվել է, որ առաջնային բրոմիդները կարելի է օքսի-

դացնել մինչև ալդեհիդներ հեքսամետապոլում  կալիումի քրո-
մատ (K2CrO4) ազդելով՝ դիցիկլոհեքսանո- կամ դիբենզո-18-կրա-
ուն-6-ի ներկայությամբ: Այս ճանապարհով, օր.` ֆարնեզիլ 
բրոմիդն օքսիդացվել է մինչև ֆարնեզալ  80% ելքով, իսկ գերանիլ 
բրոմիդը՝ մինչև գերանիալ 82% ելքով:  

Բրոմիդներն ալդեհիդների օքսիդացնելու համար պիտանի 
է պոլիմերակապված տրիմեթիլանիլինիումի քրոմատը,  

                                           բենզոլ 
 

R’ (ելքը, %). –C(Me)=CHCO2H (95); Ph (98); գերանիլ(95): 

RCHOR'CH2Br
R-C6H4NMe3, HCrO4

+ -

K2Cr2O7RCH(OH)R' RC(O)R'

OH O

R-C6H4NMe3, HCrO4
+ -

(97%)
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Կարելի է օգտագործել նաև քլորիդները, օր.` բենզիլ քլո-
րիդն  այդ  համակարգում օքսիդանում է մինչև բենզալդեհիդ  
95% ելքով:  

Օքսիդանում են նաև երկրորդային բրոմիդները. դի-
ֆենիլմեթիլբրոմիդից  ստացվել է բենզոֆենոն  (ելքը 95%), իսկ 9-
բրոմֆլուորենից՝ ֆլուորենոն-9 (97%): 

Առաջնային և երկրորդային սպիրտները համապատաս-
խանաբար մինչև ալդեհիդներ և կետոններ օքսիդացնելու համար 
առաջարկվել է օգտագործել քրոմի (VI) օքսիդի (CrO3) կոմ-
պլեքսները չորրորդային ամոնիումային աղերի հետ: Այդ 
կոմպլեքսները լուծելի են դիքլորմեթանում և օքսիդացման 
համար կարելի է օգտագործել քրոմի (VI) օքսիդի (CrO3) կա-
տալիտիկ քանակներ: Ռեակցիայի տևողությունը կազմում է 5 
րոպեից մինչև 2 ժամ: Այդ եղանակով են ստացվել օկտանոն-2-ը 
(ելքը 70–95%) օկտանոլ-2–ից, դարչնալդեհիդը (ելքը 85%) 
դարչնային սպիրտից,  օկտանալը (ելքը 65%) օկտանոլ-1-ից և 
այլն:  

Սպիրտները և ամինները մինչև կարբոնիլային միացու-
թյուններ օքսիդացնելու արդյունավետ օքսիդիչ է ՄՖԿ-ի  
պայմաններում հիպոքլորիտ  իոնը (ClO-): Եղանակն օգտագործ-
վել է արիլկարբինոլները և ալիցիկլիկ սպիրտները կար-
բոնիլային միացությունների, ինչպես նաև երկրորդային 
ամինները կետոնների փոխարկելու համար:   

 

 
R (ելքը, %). Ph (76); 2-MeOC6H4 (47); 4-MeOC6H4 (79); 

4-ClC6H4 (82): 
 
 

 
                 

R, R’ (ելքը, %). Ph (82); -(CH2)6- (89): 

RCH2OH RCHO
NaClO

RCH(OH)R' RC(O)R'
NaClO



123 
 

Փոխարկման եղանակը  
 պ-Տոլուիլային ալդեհիդի ստացումը: 25 մլ դի-

քլորմեթանում 1,25գ  պ-մեթիլբենզիլսպիրտի և 0,18 գ 
ՏԲԱՀՍ-ի լուծույթին ավելացնում են 25 մլ 10%-անոց 
NaClO (2,95 գ):  Ռեակցիոն խառնուրդը խառնում են 24OC-
ում,  հսկելով  ռեակցիայի ընթացքը ԳՀՔ-ի եղանակով: 
135 րոպե հետո սպիրտը փոխարկվում է 90%-ով: Ելքը 
85% (ըստ ԳՀՔ):   
 

Բացի դիքլորմեթանից՝ որպես լուծիչ կարելի է օգտագործել 
բենզոլը, CCl4-ը, CHCl3-ը  և էթիլացետատը: Վերջինս հատկապես 
նպատակահարմար է ամիններն օքսիդացնելու համար: Մի-
ջանկյալ առաջացող N-քլորամինները  կարելի է հիդրոլիզել       
մինչև կետոններ կամ   օգտագործել այլ ռեակցիաներում:

 

N-քլորամինների և նրանց հիման վրա այլ միացություն-
ների պատրաստման միջֆազային եղանակը գերազանցում է այդ 
նպատակով օգտագործվող բոլոր այլ եղանակները: α-Դիրքում 
ջրածնի ատոմներ պարունակող ամինների դեպքում ստացվում 
են ոչ թե կարբոնիլային միացություններ, այլ նիտրիլներ:

 ՄՖԿ-ի  պայմաններում արենների օքսիդացումը բերում է 
արենների օքսիդների՝ 10–90% ելքերով:  

Ջուր – NaClO – ՏԲԱՀՍ (կամ ՏԷԲԱՔ) համակարգն օգտա-
գործվել  է  հիդրոխինոնների  (20OC)  և  պիրոկատեխինների       
(-10  -5OC) օքսիդացման համար՝ համապատասխան  խինոն-
ների (ելքերը 70–90%):  

Ալիլային տիպի երկրորդային ստերոիդային սպիրտների 
օքսիդացման համար օգտագործվել է H5IO6-ը բենզոլ – ջուր 
համակարգում 2,3-դիքլոր-5,6-դիցիանոբենզոխինոնի ներկայու-
թյամբ:  

 

OH
O

(58 - 86%)
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Նույն համակարգում մինչև կետոններ են օքսիդանում ալի-
լային սպիրտների եթերները: 

 
Ալիկվատ 336-ի և համակատալիզատորի (OsO4, RuO2 և 

այլն) ներկայությամբ բենզոլ – ջուր համակարգում  HIO4-ն  
օքսիդացնում է 1-ալկենները մինչև ալդեհիդներ կամ թթուներ: 

 
Գերօքսիդների աղերը,  օր.` կալիումի գերօքսիդը, լուծելի 

չեն ոչ բևեռային միջավայրում, իսկ հիդրօքսիլ պարունակող մի-
ջավայրերում անկայուն են: KO2 մի քիչ լուծվում է երկբևեռ 
ապրոտոն լուծիչներում, օրինակ, ԴՄՍՕ-ում: Դրա հետևանքով 
մինչև ՄՖԿ եղանակի ստեղծվելը KO2-ն օրգանական սինթեզում 
գրեթե չի կիրառվել: Հետագայում պարզվել է, որ կրաուն  – 
եթերների ներկայությամբ հնարավոր է KO2-ի սոլյուբիլացումը 
ԴՄՍՕ-ում, բենզոլում, ՏՀՖ-ում, ԴՄՖԱ-ում, դիմեթօքսիէթանում 
և դիէթիլեթերում: Այդ պահից սկսվել է նրա սինթետիկ օգտա-
գործման ճանապարհների որոնումը: Ներկայումս պարզվել է, որ 
KO2-ը կարող է կիրառվել  9,10-դիհիդրոանտրացենն անտրացենի 
օքսիդացնելու համար՝ ԴՄՍՕ-ում 18-կրաուն-6-ի ներկայու-
թյամբ:                                                    

                                   KO2,ԴՄՍՕ 


    

   

                                                         
 

           

  9,10-դիհիդրոանտրացեն                          անտրացեն   

PhCH=CHCORPhCH=CHCH(OR)R

(80 - 91%)R= H, Me, Ph

Me(CH2)5CH=CH2
Me(CH2)5CHO

Me(C8H17)3NCl

OsO4

Me(C8H17)3NCl
RuO2

Me(CH2)5COOHMe(CH2)5CH=CH2

(86%)

(90 - 100%)

(93%)
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 Ալկիլ- կամ բենզիլհալոգենիդների օքսիդացումը նույն պայ-
մաններում բերում է սպիրտների (ելքերը 41–75%) առաջացման:  

3-Բրոմխինոլինից ստանում են 3-հիդրօքսիխինոլին 63% 
ելքով: 2,4-Դինիտրոֆենիլհալոգենիդները և 2- կամ 4-նիտրոֆե-
նիլբրոմիդները հեշտ օքսիդանում են KO2-ով բենզոլում 
ցիկլոհեքսանո-18-կրաուն-6 -ի ներկայությամբ՝ համապատաս-
խան ֆենոլների առաջացմամբ. 

  
Առաջնային և երկրորդային ալկիլբրոմիդները, մեզիլատները և 
տոզիլատները բենզոլում  KO2 ազդելիս վերածվում են դիալկիլ-
պերօքսիդների  (ելքերը 42–77%), և փոքր քանակներով առա-
ջացնում են սպիրտներ և օլեֆիններ (դիցիկլոհեքսանո-18-
կրաուն-6 –ի ներկայությամբ): 
 18-Կրաուն-6-ի ներկայությամբ էսթերները KO2-ի ազդեցու-
թյամբ վերածվում են թթուների (ջրով մշակելուց հետո). 

 

Ռեակցիան ընթանում է ացիլ-O կապի խզումով: Դա հաս-
տատվել է նրանով, որ KO2-ի հետ (R)-(օկտիլ-2)ացետատի փո-
խազդեցության ժամանակ առաջանում է (R)-օկտանոլ-2 
(կոնֆիգուրացիայի պահպանումը 99%):  
 α-Կետո-, α-հիդրօքսի- և α-հալոգենկետոնները, էսթերները 
կամ թթուները  KO2-ով ճեղքվում են (բենզոլ, 18-կրաուն-6), 
առաջացնելով թթուներ: 

X

NO2O2N

OH

NO2O2N

(94 - 95%)

RCO2R' RCOOH

RCHXCOR' RCO2H R'CO2H

RCOCO2H

RC6H4COCH=CHC6H4R' RC6H4CO2H R'C6H4CO2H

RCO2H

+

+

(42 - 93%)

(88 - 100%)
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 N-Տեղակալված  N-քլորամինները փոխազդում են KO2-ի 
հետ եթերում 18-կրաուն–6-ի ներկայությամբ, առաջացնելով 
ազիններ: 

 
                RCH2N(Cl)R’  RCH=NR’   (49-88%) 
                                                       ազիններ 

                             R=Alk, Ph;  R’=Alk, PhCH2:
 

 
 Մշակվել է թթուների առաջացմամբ կետոնների ճեղքման 
հարմար եղանակ KO2-ի ազդեցությամբ  բենզոլում կամ բենզոլ–
ջուր համակարգում ալիկվատ-336-ի ներկայությամբ: Եղանակը 
հատկապես հարմար է ցիկլիկ կետոններից α,ω-դիկար-
բոնաթթուների ստացման համար: Կետոնները, որոնք α-դիրքում 
չեն պարունակում ջրածնի ատոմ, չեն օքսիդանում KO2-ով. 

  
ՄՖԿ-ն օգտագործվել է և այլ օքսիդացման ռեակցիաներում: 
Այսպես, ալիկվատ 336-ի ներկայությամբ ֆլուորենն օքսիդանում 
է օդի թթվածնով բենզոլ-ջուր-NaOH համակարգում, առաջաց-

նելով քանակական ելքով ֆլուորենոն: Նման ձևով է ընթանում 9-
օքսա- կամ 9-թիադիհիդրոանտրացենների օքսիդացումը` 
համապատասխանաբար  84 և 99% ելքերով.  

Այս պայմաններում խոսքը գնում է անիոնների օքսիդաց-
ման մասին, որոնք ծնվել են ՄՖԿ-ի պայմաններում: Նման 

X X

O

X= O, S

O2

(CH2)nO
HO2C(CH2)nCO2H

(89 - 94%)
n= 4, 5, 9
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պայմաններում ակտիվացված նիտրիլներից ծնված անիոնները 
վերածվում են կետոնների, օր.` 

                                            
                                          NaOH, Et4NCl, O2 

PhCH(CN)CH2CH2NMe2   PhCOCH2CH2NMe2 

                                            դիօքսան – ջուր 
 
Ինչպես երևում է ասվածից, ՄՖԿ-ը մի շարք դեպքերում 

կարող է հաջողությամբ կիրառվել օքսիդացման շատ ռեակցիա-
ների համար՝ սովորական և հատուկ ռեագենտներով: Հատկա-
պես հետաքրքիր է և հեռանկարային ՄՖԿ-ի կիրառումն օրգա-
նական միացությունների օքսիդացման համար կալիումի պեր-
մանգանատով (“մորու գույնի բենզոլ”) և կալիումի դիքրոմատով 
(“նարնջագույն բենզոլ”): 

 
 

4. Վերականգնման  ռեակցիաներ 
 
Վերականգնման ռեակցիաներում ՄՖԿ-ն ունի սահմանա-

փակ կիրառություն:  Ալյումոհիդրիդները,  որոնք  մեծ կիրառու-
թյուն  ունեցող վերականգնման շատ տարածված ագենտներ են, 
քայքայվում են ջրով, իսկ նատրիումի և կալիումի բորհիդ-
րիդները  լավ լուծվում են և կարող են օգտագործվել սպիրտային 
լուծույթներում, որոնցում լուծելի են շատ օրգանական սուբ-
ստրատներ: Սակայն որոշ հատուկ դեպքերում ՄՖԿ-ի եղանակը 
կարող է լինել հետաքրքիր և ունենալ առավելություններ 
համեմատած սովորական եղանակների հետ: Դրանք կալիումի և 
նատրիումի բորհիդրիդներով ասիմետրիկ վերականգնումն է 
միջֆազային տեղափոխման ասիմետրիկ կատալիզատորների՝ 
(S)-N-մեթիլ-N-դոդեցիլ- կամ N-մեթիլ-N-հեքսադեցիլէֆեդրի-
նիումի   բրոմիդի, (-)(R)-N-դոդեցիլ-N,N-դիմեթիլամիֆետամի-
նիումի  բրոմիդի և այլն ներկայությամբ: Այս ճանապարհով 1,2-
դիքլորէթան – ջուր - NaBH4 - կատալիզատոր (N-դոդեցիլ-N-
մեթիլէֆեդրինիումի բրոմիդ) համակարգում ացետոֆենոնը 
                                                             
 Ամիֆետամին –  (±)-1-ֆենիլպրոպան-2-ամին C6H5CH2CH2(NH2)CH3 
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վերականգնելիս ստացվել է 1-ֆենիլէթանոլ (օպտիկական ելքը 
39%), իսկ 4-մեթիլպենտանոն-2-ից՝ 4-մեթիլպենտանոլ-2 
(օպտիկական ելքը 1,71-4,55%): Մի շարք կետոնների վերա-
կանգնումը KBH4  N-դոդեցիլ-N-մեթիլէֆեդրինիումի բրոմիդի ներ-
կայությամբ բարձր ելքերով բերում է համապատասխան սպիրտ-
ների ստացմանը. 

 
R,R’ (ելքը, %). ն-C6H11, Me (100); իզո-Pr, իզո-Pr (86); PhCH2, 

PhCH2 (100); Ph, Me (97); Ph, Et (100); Ph, Ph (100); 4-ClC6H4, H (95); 
Ph, H (95); 4-երր-բութիլ-ցիկլոհեքսանոն (100; տրանս : ցիս = 85:15): 

 
Սակայն  օկտանոն-2–ը, պրոպիոֆենոնը և ացետոֆենոնը 

վերականգնելիս չի նկատվել  օպտիկական  ինդուկցիա: 
Ալդեհիդների վերականգնումն  իրականացվել  է  0OC -ում, իսկ 
կետոններինը՝  25OC-ում: 

Նկարագրվել է նաև նատրիումի բորհիդրիդով վերականգ-
նումը բենզոլ – ջուր – (-)-N-դոդեցիլ-N-մեթիլէֆեդրինիումի բրո-
միդ համակարգում 0OC -ում:  

Նկարագրվել  է  ածխածին – ածխածին կրկնակի կապի 
հիդրումը բենզոլ – ջուր – NaOH – ՏԷԲԱՔ համակարգում  
K3[Co(CN)5H]-ի ներկայությամբ:   

 
 2-Մեթիլբութեն-2-ի սինթեզը:  H2-ի մթնոլորտում  2,2 մոլ 

կատալիզատորը (CN 
-
 : Co = 5,2) ավելացնում են 40 մլ 

ջրին, որը պարունակում է 2,2 մմոլ NaOH և 2,2 մմոլ 
ՏԷԲԱՔ, ավելացնում են 20 մլ բենզոլ և 5 մմոլ իզոպրեն: 
Հիդրում են` ռեակցիայի ընթացքը վերահսկելով ԳՀՔ-ի 
օգնությամբ: Ռեակցիան ավարտվում է 12 ժամ հետո: 
Ելքը 87%: 
 

Առանց ՏԷԲԱՔ-ի ռեակցիան ընթանում է շատ դանդաղ՝ 2-
մեթիլբութեն-1-ի և 3-մեթիլբութանի առաջացմամբ:  

RCOR'
KBH4 RCH(OH)R'
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Նմանօրինակ պայմաններում պենտադիեն-1,3-ը  տալիս է 
տրանս-պենտեն-2 (ելքը 80%), 2,3-դիմեթիլբութադիեն-1,3-ը՝ 2,3-
դիմեթիլբութեն-2-ի (80%) և 2,3-դիմեթիլբութեն-1-ի (20%) խառ-
նուրդ: 

Հաջող է ընթանում նաև α,-չհագեցած կարբոնիլային միա-
ցությունների հիդրումը՝  հագեցած կարբոնիլային միացություն-
ների առաջացմամբ: Այսպես, ստացվել են բութանոն-2 (ելքը 60%) 
բութեն-3-ոն-2-ից, 3-մեթիլբութանոն-2 (85%) 3-մեթիլբութեն-3-ոն-
2-ից, կարագալդեհիդը (ելքն ընդամենը 20% է պոլիմերման 
պատճառով) կրոտոնային ալդեհիդից, մենթեն-8-ոն-2 (տրանս–
ցիս իզոմերների խառնուրդ 6 : 1 հարաբերությամբ)՝ մենթադիեն-
1,8-ոն-2-ից: 

Այսպիսով,  ՄՖԿ կարող է օգտագործվել ինչպես հիդրիդնե-
րով, այնպես էլ մաքուր կատալիտիկ վերականգնման համար:  

 
 

 5. Դիհալոկարբենների միացումը 
 

Դիհալոկարբեններով ցիկլոպրոպանացումը  ոչ միայն 
հանդիսանում  է ցիկլոպրոպանային օղակի սինթեզի լավագույն 
եղանակներից մեկը, այլ նաև թույլ է տալիս ստանալ ինչպես 
մոնոհալոգենցիկլոպրոպաններ, այնպես էլ ցիկլոպրոպաններ, 
որոնք օղակում չեն պարունակում հալոգենի ատոմ: Հարկ է նշել, 
որ ցիկլոպրոպանները հետաքրքրություն են ներկայացնում և 
որպես նպատակային վերջանյութեր, և որպես գերազանց 
սինտոններ (միջանկյալ նյութեր) մեծ թվով տարաբնույթ ցիկլիկ և 
ալիֆատիկ միացությունների ստացման համար, որոնք քիչ 
մատչելի են այլ ճանապարհներով:  Դիհալոգենցիկլոպրոպա-
նացման եղանակը հատկապես բուռն զարգացում  է ապրել  XX 
դարի 70-ական թվականներից սկսած, երբ դիհալոկարբենների 
ծնման համար առաջարկվել է օգտագործել կծու նատրիումի 
խիտ լուծույթների ազդեցությունը տրիհալոգենմեթանների վրա՝ 
ՏԷԲԱՔ-ի, ինչպես նաև կրաուն-եթերների կամ այլ չորրորդային 
ամոնիումային կամ ֆոսֆոնիումային աղերի  ներկայությամբ 
(Մակոշայի եղանակ):  Դիհալոկարբենների ծնման այդ միջ-
ֆազային եղանակները ներկայումս գործնականորեն դուրս են 
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մղել մյուս եղանակները և դարձրել են դիքլորկարբենն (և այլ 
դիհալոկարբեններն)  առավել մատչելի, համեմատած այլ 
հայտնի ցիկլոպրոպանացնող ագենտների հետ: 

Առաջարկվել է երկֆազ համակարգում տետրաալկիլամո-
նիումի աղերով դիհալոկարբենների առաջացման կատալիզի 
մեխանիզմը. 

 
Այս մեխանիզմը հաստատվում է հետևյալ հանգամանքով. 

երբ դիքլորկարբենը ծնվում է էլեկտրոնոակցեպտոր տեղակա-
լիչներ պարունակող օլեֆինի ներկայությամբ, հաճախ նկատվում 
է տրիքլորմեթիլ  անիոնի միացում, որն առաջանում է ռեակ-
ցիայի երկրորդ  փուլում:  

Ինչ վերաբերում է ՄՖԿ-ի պայմաններում ծնված դիհալո-
կարբենների միացման մեխանիզմին, ապա բազմաթիվ հետա-
զոտությունների արդյունքում, որոնք հիմնականում կատարվել 
են չհագեցած ածխաջրածինների վրա, երկու փաստ է հաստատ-
վել. 

1. Դիհալոկարբենների միացումը օլեֆիններին ընթանում է 
ստերեոսպեցիֆիկ, որպես ցիս-միացում:   

2. Դիհալոկարբեններն այդ ռեակցիայում իրենց  պահում  են  
ինչպես էլեկտրոֆիլ ռեագենտներ:  Այստեղից հետևում է, 
որ դիհալոկարբենները գտնվում են սինգլետ վիճակում, 
այսինքն՝ կարբենում 2 ազատ էլեկտրոններն ունեն հա-
կառակ սպիններ: 
 

Այժմ դիտարկենք դիհալոկարբենների սինթետիկ կիրառու-
թյունը տարբեր դասերի միացությունների դիհալոգենցիկլոպրո-
պանացման համար:  

 

PhCH2NEt3Cl PhCH2NEt3OH

CHCL3 Et3NCH2PhOH Cl3CEt3NCH2Ph

Cl3CEt3NCH2Ph :CCl2 Et3NCH2PhCl

H2O+ +

+
+ -

+ - -+

+ - +-

- +

50% NaOH
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Չհագեցած   ածխաջրածինների 
 դիհալոգենցիկլոպրոպանացումը 

 
Գոյություն ունեն դիհալոկարբենների ծնման մի քանի 

եղանակներ, որոնք մշակվել են հիմնականում դիքլորկարբենի 
օրինակի վրա: Նրանցից ամենակարևորը և ամենապարզը 
Մակոշայի եղանակն է՝ դիքլորկարբենի ծնումը քլորոֆորմից 
NaOH-ի 50%-անոց լուծույթ ազդեցությամբ ՏԷԲԱՔ-ի կա-
տալիտիկ քանակների և ալկենի ներկայությամբ:    

 
 1-ֆենիլ-2,2-դիքլորցիկլոպրոպանի ստացումը: 12 գ քլորո-

ֆորմի, 20 մլ 50%-անոց NaOH, 0,4 գ ՏԷԲԱՔ-ի և 10,4 գ 
ստիրոլի խառնուրդը խառնում են 4 ժ 40OC-ում, նոս-
րացնում են ջրով, անջատում  օրգանական շերտը և թո-
րում : Ելքը 15 գ (80%):  
 

Նման ձևով ստանում են 1,2,2-տրիմեթիլ-3,3-դիքլորցիկլո-
պրոպան տրիմեթիլէթիլենից (ելքը 60%), 7,7-դիքլորբիցիկլո-
[4,1,0]հեպտան՝ ցիկլոհեքսենից  (72%) և այլն:  

Դիքլորկարբենի ծնման մեկ այլ եղանակ է քլորոֆորմում 
լավ մանրացված նատրիումի տրիքլորացետատի փոխազ-
դեցությունը  ալկենի և  5–10% (մոլ) տետրա-ն-հեպտիլ-
ամոնիումի բրոմիդի, ալիկվատ-336-ի, ՏԲԱՀՍ-ի  կամ ՏԷԲԱՔ-ի  
ներկայությամբ: Այս տարբերակը վերաբերում է պինդ – հեղուկ 
համակարգին: Այս ճանապարհով են ստացվել 7,7-բիցիկլո[4,1,0]-
հեպտանը (57%), 9,9-դիքլորբիցիկլո[6,1,0]նոնանը (ելքը 73%), 6,6-
դիքլորբիցիկլո[3,1,0]հեքսանը (ելքը 16%) և այլն: Այս եղանակը 
թույլ է տալիս դիքլորկարբեն ստանալ չեզոք պայմաններում և 
կարող է օգտագործվել ալկալիների նկատմամբ զգայուն միա-
ցությունների կամ Մակոշայի  առաջարկած պայմաններում 
չռեակցող միացությունների, օր.` տրիքլորէթիլենի դիքլորցիկլո-
պրոպանացման համար: 

Դիքլորկարբենի ծնման ևս մի եղանակ է իրականացվում 
պինդ - հեղուկ համակարգում: Նրա օգնությամբ իրականացվել է 
α-պինենի դիքլորցիկլոպրոպանացումը: 
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 α-Պինենի դիքլորցիկլոպրոպանացումը: 100 մլ քլորոֆոր-

մը, 20,4 գ α-պինենը, 20 գ փոշի  NaOH և 0,3 գ ՏԷԲԱՔ-ը  
խառնում են 15 րոպե, սառեցնում են սառույցով, 
նստվածքը ֆիլտրում են, լվանում 100 մլ քլորոֆորմով, 
բյուրեղացնում մեթանոլից: Ելքը 20,3 գ, tհ.   64–65OC:  
 

Բացի չորրորդային ամոնիումային աղերից, դիքլորկարբենի 
ծնման համար կարելի է օգտագործել նաև կրաուն-եթերները, 
օրինակ, դիբենզո-18-կրաուն-6: 

 
 7,7-Դիքլորկարանի սինթեզը:  6,1 գ ցիկլոհեքսենը, 40 մլ 

50%-անոց NaOH-ը, 20 մլ քլորոֆորմը և 0,1 գ դիբենզո-18-
կրաուն-6-ը խառնում են 9 ժամ  40OC-ում, լցնում են ջրի 
մեջ, օրգանական շերտը բաժանում, չորացնում և թորում: 
Ելքը 10 գ (61%), tեռ. =70O/8մմ ս.ս., nD20 1,5088: 
 

Առավել հաճախ օգտագործվում է Մակոշայի եղանակը: 
Դիհալոկարբենների ծնման այս չորս եղանակներն օգտա-

գործում են նաև մյուս դիհալոկարբենների` դիբրոմկարբենի, 
դիյոդկարբենի, ֆտորքլորկարբենի, բրոմֆտորկարբենի, յոդ-
ֆտորկարբենի, բրոմքլորկարբենի և յոդքլորկարբենի անջատման 
համար:   

Դիքլորկարբենի հետ փոխազդում են տարբեր ալկեններ՝ 
բութեն-2, հեքսեն-1, 3-մեթիլբութեն-2, 3,3-դիմեթիլբութեն-1: 
Համապատասխան դիքլորցիկլոպրոպաններ առաջանում են 
բարձր ելքերով (60-97%): Եվ միայն տարածականորեն դժվարա-
մատչելի 3,3-դիմեթիլբութեն-1 –ի դեպքում ելքը նվազում է մինչև 
33%:  

Ֆենիլէթիլենը (ստիրոլը) լավ ռեակցում է Մակոշայի առա-
ջարկած պայմաններում առաջացնելով 1-ֆենիլ-2,2-դիքլորցիկլո-
պրոպան 80–95% ելքերով: 1,2-Դիֆենիլէթիլենը (ստիլբենը), որը 

ClCl



133 
 

չի ռեակցում քլորոֆորմ – երր-BuOK համակարգում, Մակոշայի 
ռեագենտի հետ առաջացնում է 1,2-դիֆենիլ-3,3-դիքլոր-
ցիկլոպրոպան 96% ելքով: Նմանապես լավ են ընթանում և այլ 
քիչ ռեակցիոնունակ ֆենիլ տեղակալված էթիլենների փոխար-
կումները: Տետրաֆենիլէթիլենը չի ռեակցում միջֆազային պայ-
մաններում:    

Հարթ է ընթանում ռեակցիան ցիկլիկ մոնոօլեֆինների հետ, 
այնպիսին, ինչպիսիք են ցիկլոհեքսենը, ցիկլոհեպտենը, α-պի-
նենը, ցիկլոպենտենը: Դիքլորպրոպանացման արգասիքների 
ելքերը հասնում են 80–98%: 

  
Ե՛վ ցիկլում, և՛ կողմնակի շղթայում զուգորդված   կրկնակի 

կապեր պարունակող ցիկլոալիֆատիկ դիենների ցիկլոպրոպա-
նացումն ընթանում է ըստ երկու կրկնակի կապերի, ինչպես 
օրինակ՝  լիմոնենի դեպքում: 

 
Սակայն, եթե ՏԷԲԱՔ-ի փոխարեն օգտագործվի բենզիլ(-

հիդրօքսիէթիլ)դիմեթիլամոնիումի քլորիդը, ապա ռեակցիան 
կարելի է տանել  ըստ լիմոնենի ցիկլի կրկնակի կապի հաշվին:  

 

 

(CH2)n (CH2)n
Cl

Cl

n= 1 - 4

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

(62%)
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Բավական մանրամասն է ուսումնասիրվել Մակոշայի 
եղանակով ծնված դիքլորկարբենի միացումը նորբորնադիենին՝ 
տարածականորեն դժվարամատչելի ոչ զուգորդված դիենին: 
Պարզվել է, որ ռեակցիան ընթանում է երեք արգասիքների առա-
ջացմամբ, որոնք ստացվում են սկզբում առաջացող մոնոարգա-
սիքների վերախմբավորման հաշվին: 

նորբորնադիեն

     
Դիքլորկարբենը բավական հեշտ է միանում զուգորդված 

դիեններին և պոլիեններին: Այսպես, կախված ռեագենտների 
հարաբերությունից բութադիեն-1,3-ից Մակոշայի պայմաններում 
կարելի է ստանալ կամ մոնո- կամ էլ բիս-միացման արգասիքը: 
Բութադիեն : քլորոֆորմ 2 : 1 հարաբերության դեպքում առա-
ջանում է 42% մոնո- և 6% դիմիացման արգասիք, իսկ 1:2 հարա-
բերության դեպքում՝ 13% մոնո- և 38% դիմիացման արգասիք: 

   

 
Ցիկլոպենտադիենը Մակոշայի պայմաններում առաջաց-

նում է ինչպես քլորբենզոլ, այնպես էլ բիսմիացման արգասիք 
(ելքը 10%). 
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Ցիկլոօկտատետրաենն առաջացնում է 9,9-դիքլորբիցիկլո-

[6.1.0]նոնատրիեն-2,4,6 24% ելքով և բիս-միացման արգասիքը 
16% ելքով, իսկ որոշակի պայմաններում կարող է առաջանալ 3 
կրկնակի կապերի դիքլորցիկլոպրոպանացման արգասիքը:  

 
ՄՖԿ-ի պայմաններում ալեններից ստացվել է դիքլորցիկլո-

պրոպանների շարք: Ալկիլալեններից, ինչպես նաև ալենից առա-
ջանում են գլխավորապես բիս-միացման արգասիքներ, սակայն 
1,1-դիմեթիլ- և տրիֆենիլալենների դեպքում ռեակցիան հնարա-
վոր է կանգնեցնել մոնոմիացման արգասիքի ստացման փուլում: 

 
Վինիլացետիլենները փոխազդում են դիքլորկարբենի հետ 

ըստ կրկնակի կապերի, եռակի կապի պահպանմամբ: 

   2,5-դիմեթիլհեքսադիեն-1,5-ին-3 
 

Եթե դիենինի մոլեկուլում կրկնակի կապերից մեկը մտնում 
է ցիկլի մեջ, ապա դիքլորկարբենի հետ ռեակցիան բերում է 
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միայն մոնոմիացման արգասիքի առաջացմանը ըստ ցիկլում 
եղած կրկնակի կապի:  

Ացետիլենները, օր.` տոլանը, փոխազդում են դիքլոր-
կարբենի հետ ՄՖԿ-ի պայմաններում ցիկլոպրոպենոնների 
առաջացմամբ:  

 
Նշենք նաև որ բացի միացման ռեակցիաներից, որոշ 

դեպքերում դիքլորկարբենը կարող է ռեակցել օղակի մեծաց-
մամբ: Այսպես, Մակոշայի առաջարկած սովորական պայման-
ներում դիքլորկարբենը փոխազդում է նավթալինի և անտրացենի 
հետ առաջացնելով ցիկլի մեծացման արգասիքներ, և միայն ֆե-
նանտրենից կարելի է ստանալ դիքլորկարբենի նորմալ միացման 
արգասիք 9,10-կապին:  

Դիքլորկարբենի օղակների մեջ ներդրվելու և դրանք 
մեծացնելու  ունակությունն ընկած է ինդոլից  3-հալոգենխինո-
լինների սինթեզի հիմքում:  

               ինդոլի ածանցյալ                     խինոլինի ածանցյալ  
 

Եղանակը տարածվել է նաև պիրոլից քլորտեղակալված 
պիրիդիններ և իմիդազոլներից քլորտեղակալված պիրիմիդին-
ներ ստանալու համար:  

պիրոլի ածանցյալ 

:CCl2
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     իմիդազոլի ածանցյալ 
 
 

Ֆունկցիոնալ տեղակալված ալկենների 
դիհալոգենցիկլոպրոպանացումը 

 
Դիքլորկարբենը և մյուս դիհալոկարբեններն ունեն վառ 

արտահայտված էլեկտրոֆիլ բնույթ, այդ պատճառով ալկենները, 
որոնք կրկնակի կապի մոտ ունեն էլեկտրոնոակցեպտոր տեղա-
կալիչներ,  դժվար  են  մասնակցում  միացման  ռեակցիաներին: 
Սովորաբար այդպիսի ալկենների վրա դիքլոր- կամ դիբրոմ-
կարբեն ազդելիս տեղի է ունենում տրիհալոգենացետատ-իոնի 
միացում: Կրկնակի կապի ակտիվացումը՝ ակցեպտորի նկատ-
մամբ α-դիրքում մեթիլ խմբի ներմուծմամբ, թույլ է տալիս 
դիհալոկարբենների հետ ռեակցիայի մեջ մտցնել էլեկտրոնո-
ակցեպտոր տեղակալիչներով ալկեններ, օր.` մեթակրիլանիտ-
րիլը, էթիլմեթակրիլատը և թիգլինաթթվի   մեթիլէսթերը փո-
խազդում են դիքլորկարբենի հետ ՄՖԿ-ի  պայմաններում՝ առա-
ջացնելով համապատասխան դիքլորցիկլոպրոպաններ: 

 
R,R’,R’’,R’’’ (ելքը,%). H,H,Me,CN (42; 13% 2-մեթիլ-4,4,4-

տրիքլորբութիրոնիտրիլ); H,H,Me,CO2Me (85);  
 H,Me,Me, CO2Me (69, ցիս-իզոմեր): 

                                                             
 CH3CH=C-COOH

CH3



  թիգլինաթթու,  α,-դիմեթիլակրիլաթթու 
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Ակցեպտորի նկատմամբ -դիրքում մեթիլ- կամ ֆենիլ-
խմբի առկայության դեպքում ռեակցիան դժվար է ընթանում: 
Այսպես, դարչնաթթվի մեթիլ էսթերից առաջանում է 1-մեթ-
օքսիկարբոնիլ-4,4,5,5-տետրաքլոր-տրանս-2-ֆենիլ-սպիրո[2.2]-
պենտան (ելքը 45%), իսկ ,-դիմեթիլակրիլաթթվի մեթիլ-
էսթերից՝ 1-մեթօքսիկարբոնիլ-2,2-դիմեթիլ-4,4,5,5-տետրաքլոր-
սպիրո[2.2]պենտան (ելքը 35%): Կրոտոնաթթվի մեթիլէսթերից 
բացի սպիրո[2.2]պենտանի ածանցյալից  (ելքը 14%) առաջացել է 
նաև 3-(տրիքլորմեթիլ)-կարագաթթվի մեթիլէսթերը (ելքը 10%): 

կրոտոնաթթվի
  
մեթիլէսթեր

       
Ավելի պակաս էլեկտրոֆիլ դիբրոմկարբենը, ծնված Մակո-

շայի պայմաններում, ավելի ակտիվ է ռեակցում էլեկտրոնո-
ակցեպտոր խմբեր պարունակող ալկենների հետ: Այսպես, ,-
դիմեթիլակրիլաթթվի մեթիլէսթերը բրոմոֆորմի և 50%-անոց 
NaOH-ի  ազդեցությամբ ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ առաջացնում է 
2,2-դիբրոմ-3,3-դիմեթիլ-1-մեթօքսիկարբոնիլցիկլոպրոպան:  

 
Նման պայմաններում α,-չհագեցած կետոններից առաջա-

նում են 1-ացիլ-2,2-դիբրոմցիկլոպրոպաններ: Մանրամասն 
ուսումնասիրվել է նաև ռեակցիան տարբեր α,-չհագեցած կե-
տոնների և դիքլորկարբենի միջև: Հաստատվել է, որ բոլոր α-

ալկիլվինիլ-մեթիլկետոնները, բացառությամբ 3-մեթիլբութեն-3-
ոն-2 –ի, ինչպես նաև բոլոր 3,4-դիալկիլ- կամ 2,3,3-տրիալկիլ-
բութենոն-2-ները հեշտությամբ փոխազդում են դիքլոր- և դի-
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բրոմկարբենի հետ՝ առաջացնելով համապատասխան ացիլ-
դիհալոգենցիկլոպրոպաններ.  

 
Ցիկլոպրոպանների ելքը, որպես կանոն, բարձր է դիբրոմ-

կարբեն օգտագործելիս, բացառությամբ այն դեպքերի, երբ մեծա-
նում են տարածական դժվարությունները: 

α-Դիրքում ալկիլ խմբեր չպարունակող չհագեցած կետոն-
ների վրա հալոգենկարբեններ ազդելիս չեն ստացվել բավարար 
արդյունքներ, սակայն այդ կետոնները կարելի է ռեակցիայի մեջ 
մտցնել դիօքսոլանների տեսքով. 

 

 
Ացետալային պաշտպանությունն անհրաժեշտ է նաև այն 

ալդեհիդների համար, որոնք պոլիմերվում են դիքլորկարբենի 
ազդեցությամբ: Սակայն Մակոշայի առաջարկած ստանդարտ 
պայմաններում քլորոֆորմի և 50%-անոց NaOH-ի հավասարամո-
լային  քանակների կամ նույնիսկ կրկնակի ավելցուկի դեպքում 
ֆորմիլ-ցիկլոպրոպանների ացետալների (օր.` կրոտոնային կամ 
վինիլքացախաթթվական ալդեհիդների դիէթիլացետալների) 
ելքերը շատ ցածր են (21-23%), իսկ որոշ դեպքերում՝ 
ացետալներն ընդհանրապես չեն ռեակցում: Միայն քլորոֆորմի և 
50%-անոց NaOH-ի ավելցուկի մինչև քառապատիկ մեծացումը 
թույլ է տվել ացետալների ելքը զգալիորեն բարձրացնել և 
ռեակցիայի մեջ մտցնել գլուտակոնային դիալդեհիդի 
ացետալները և 1,3,3-տրիէթօքսիհեքսեն-4 -ը . 
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R,R’ (ելքը,%). H,Et (47); Me,Et (93); Ph,Et (45);  
(MeO)2CHCH2,Me (48); (MeO)2CHCH2, Me(24): 

 
ՄՖԿ-ի պայմաններում բավական լավ են ռեակցում պարզ 

վինիլային եթերները: Դիվինիլեթերն այս դեպքում տալիս է մոնո- 
և բիս-միացման  արգասիքներ: 

 
Վինիլացետիլենային սպիրտների պարզ եթերները 

դիքլորկարբենի ազդեցությամբ առաջացնում են մոնոմիացման 
արգասիքներ ըստ կրկնակի կապի. 

 

 
Մակոշայի առաջարկած պայմաններում 1-էթօքսի-

բութադիեն-1,3-ը և 3-մեթիլ-1-էթօքսիբութադիեն-1,3-ը միացնում 
են դիքլորկարբենը ծայրային կրկնակի կապին, առաջացնելով 
52–59% ելքերով համապատասխան վինիլային եթերները, որոն-
ցում գերակշռում է տրանս-ձևը: 

 
Ալիլհալոգենիդները  հալոֆորմների և 50%-անոց NaOH-ի 

ազդեցությամբ ՏԷԲԱՔ-ի ներկայությամբ առաջացնում են ցիկլո-
պրոպանի, հալոգենալկենի և հալոգենալկադիենի խառնուրդ: 
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Դիքլորկարբենի օգտագործման մի հետաքրքիր հնարավո-

րություն է նրա փոխազդեցությունը  Շիֆի հիմքերի հետ, ինչը 
որոշ դեպքերում բերում է ազիրիդինների առաջացմանը:  

                                                                           
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CH2=CHCH2X CHYZ2 CH2X

Y

CH2 C
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CH2=CHCH=CY2

+

Z

+

+
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Cl

Cl
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Գ Լ ՈՒ Խ  3 
ՄՖԿ-Ի ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ԻՐԱԿԱՆԱՑՎՈՂ 

ՉՀԱԳԵՑԱԾ -ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 

(ՓՈՐՁՆԱԿԱՆ ՄԱՍ) 
 
 

3-Տեղակալված  4,5,5-տրիմեթիլ-2-օքսո- 
2,5-դիհիդրոֆուրանների սինթեզը 

 

 
10,2 գ (0,1 մոլ) դիմեթիլացետիլկարբինոլի,  0,1 մոլ ցիանքացա-
խաթթվի (1)-, ացետոքացախաթթվի (2)-, մալոնաթթվի (3) էթիլ-
էսթերի,  20 մլ բենզոլի, 20 մլ  5 %-անոց կալիումի  հիդրօքսիդի  և 
4 մլ  կատամին ԱԲ-ի խառնուրդը խառնում են   60 – 70 oC ջեր-
մաստիճանում 4 ժամ: Ռեակցիոն խառնուրդը թթվեցնում են  (1 : 
1) նոսրացված աղաթթվով:  Օրգանական շերտը բաժանում են, 
իսկ ջրայինը` լուծահանում են  եթերով (3 x 25 մլ): Միացված 
օրգանական շերտերը չորացնում են  մագնեզիումի սուլֆատով: 
Լուծիչը հեռացնելուց հետո  ֆրակցիոնացմամբ առանձնացնում 
են արգասիքները [30, 31]: 
 

1. 4,5,5-Տրիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-կարբոնի-
տրիլ, ելքը 80%,  հալման ջերմաստիճանը  63 oC [30, 31]:  

2. 3-Ացետիլ-4,5,5-տրիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան, 
ելքը 74%,  հալման ջերմաստիճանը  48 – 50 oC [30, 31]:  

O
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3. Էթիլ  4,5,5-տրիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-կար-
բօքսիլատ, ելքը 71%,   եռման ջերմաստիճանը  127 –     
129 oC /2մմ ս.ս. [30, 31]:  

 
 

Էթիլ  4-ֆորմիլ-5,5-դիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրո- 
ֆուրան-3-կարբօքսիլատի փոխազդեցությունը  

 որոշ C–H  թթուների հետ 
 

 
 

Էթիլ  4-(2-(էթօքսիկարբոնիլ)-3-օքսոբութ-1-ենիլ)- 
5,5-դիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան- 

3-կարբօքսիլատի ստացումը (1) 
 
1,3 գ (0,01 մոլ) ացետոքացախաթթվի էթիլ էսթերի  15 մլ 

բենզոլային լուծույթի,  1,06 գ (0,01 մոլ) նատրիումի կարբոնատի և 
կատալիտիկ քանակությամբ  տրիէթիլբենզիլամոնիումի քլորիդի  
խառնուրդին կաթիլներով ավելացնում են  2,12 գ (0,01 մոլ) էթիլ 
4-ֆորմիլ-5,5-դիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-կարբօքսի-
լատի 5 մլ բենզոլային լուծույթը: Ռեակցիոն խառնուրդը տաքաց-
նում են  65 – 70oC  ջերմաստիճանում  7 ժամ,  այնուհետև սառեց-
նում են, ավելացնում են 15 մլ ջուր: Օրգանական շերտը բաժա-
նում են, իսկ ջրայինը` լուծահանում  եթերով (3 x 15 մլ): Միաց-
ված օրգանական շերտերը չորացնում են  մագնեզիումի սուլֆա-
տով: Եթերը հեռացնում են , անջատված բյուրեղները ֆիլտրում: 
Ստանում են 1,45գ (44,8% ելքով)  էթիլ  4-(2-(էթօքսիկարբոնիլ)-3-
օքսոբութ-1-ենիլ)-5,5-դիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-
կարբօքսիլատը (1) 195օC  հալման ջերմաստիճանով  [32]:  
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Դիէթիլ 2-((4-(էթօքսիկարբոնիլ)2,2-դիմեթիլ- 
5-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-իլ)մեթիլեն) 

մալոնատի) ստացումը   (2) 
 

Համանման  ձևով 1,6 գ (0,01 մոլ) մալոնաթթվի էթիլ էս-
թերի,  1,06 գ (0,01 մոլ) նատրիումի կարբոնատի, տրիէթիլբենզիլ-
ամոնիումի քլորիդի  կատալիտիկ քանակության և   2,12 գ (0,01 
մոլ) էթիլ 4-ֆորմիլ-5,5-դիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-
կարբօքսիլատի 20 մլ բենզոլային լուծույթի  փոխազդեցության   
արդյունքում ստանում են  1,38 գ (39% ելքով) դիէթիլ 2-[(4-(էթ-
օքսիկարբոնիլ)2,2-դիմեթիլ-5-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-իլ)մե-
թիլեն]մալոնատը   (2)  180օC  հալման ջերմաստիճանով  [32]: 

 
 
Էթիլ  4-(2-ցիանո-3-էթօքսի-3-օքսոպրոպ-1-ենիլ)- 

5,5-դիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան- 
3-կարբօքսիլատի ստացումը (3) 

 
Համանման ձևով 1,13 գ (0,01 մոլ) ցիանքացախաթթվի 

էթիլ էսթերի,  1,06 գ (0,01 մոլ) նատրիումի կարբոնատի, տրիէթիլ-
բենզիլամոնիումի քլորիդի  կատալիտիկ քանակության և   2,12 գ 
(0,01 մոլ) էթիլ 4-ֆորմիլ-5,5-դիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-
3-կարբօքսիլատի 20 մլ բենզոլային լուծույթի  խառնուրդը 4,5 
ժամ 65–70օC-ում տաքացնելիս ստանում են   1,4 գ (45,6% ելքով) 
էթիլ  4-(2-ցիանո-3-էթօքսի-3-օքսոպրոպ-1-ենիլ)-5,5-դիմեթիլ-2-
օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-կարբօքսիլատը (3) 200օC  հալման 
ջերմաստիճանով  [32]: 
 
 

Էթիլ  4,5,5-տրիմեթիլ-2-օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան- 
3-կարբօքսիլատի  ստացումը 
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10,2 գ (0,1 մոլ) դիմեթիլացետիլկարբինոլի,  20 գ  (0,125 
մոլ) մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի,  6,9 գ (0,005 մոլ) պոտաշի   և 2 գ 
(0,05 մոլ) կատամին ԱԲ-ի խառնուրդը արագ խառնման պայման-
ներում տաքացնում են  80oC ջերմաստիճանում 2 ժամ: Ռեակ-
ցիոն խառնուրդը սառեցնում են, թթվեցնում  (1 : 1) նոսրացված 
աղաթթվով մինչև pH  1– 2: Օրգանական շերտը բաժանում են, 
իսկ ջրայինը` լուծահանում են  եթերով (3 x 25 մլ): Միացված 
օրգանական շերտերը չորացնում են  մագնեզիումի սուլֆատով: 
Լուծիչը հեռացնելուց հետո մնացորդը թորում են  յուղային վա-
կուումով: Ստանում են  16,4 գ (ելքը 83%)  էթիլ  4,5,5-տրիմեթիլ-2-
օքսո-2,5-դիհիդրոֆուրան-3-կարբօքսիլատ    եռման  ջերմաստի-
ճանը  127 –129 oC /2մմ ս.ս. [33]:  

 
 

2-Ֆունկցիոնալ  տեղակալված   
2-բուտեն-4-օլիդների   էպօքսիդացումը 

 

 
2-Ֆունկցիոնալ տեղակալված 2-բուտեն-4-օլիդի (0,005 

մոլ) 8մլ դիքլորմեթանային լուծույթին  ավելացնում  են 0,3 գ 40%-
անոց  տետրաբութիլամոնիումի հիդրօքսիդ  և 3,3 մլ 10%-անոց 
ջրածնի պերօքսիդ: Ռեակցիոն խառնուրդը շատ արագ խառնում 
են սենյակային պայմաններում 4 ժամ: Օրգանական շերտը բա-
ժանում են, իսկ ջրայինը` լուծահանում   դիքլորմեթանով (3 x 5 
մլ): Միացված օրգանական շերտերը չորացնում են  մագնեզիու-
մի սուլֆատով: Լուծիչը հեռացնելուց հետո ստանում են  արգա-
սիքները  [34]: 

 

O OR1

R2

H3C R3
H2O2, Bu4NOH

CH2CL2

1. R1=R2=CH3, R3=COOCH3; 2. R1=R2=CH3, R3=COOC2H5;
3. R1,R2=(CH2)5, R3=COOC2H5; 4. R1=R=CH3, R3=COCH3;
5. R1=R2=CH3, R3=CONH2; 6. R1,R2=(CH2)5, R3=CONH2.

O OR1

R2

H3C R3+ _
O

1-6
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1. 1-մեթօքսիկարբոնիլ-4,5,5-տրիմեթիլ-3,6-դիօքսադիցիկլո-
[3.1.0]հեքսան-2-ոն,  ելքը 65%, հալման ջերմաստիճանը 
61–62 oC [34]:  

2. 1-էթօքսիկարբոնիլ-4,5,5-տրիմեթիլ-3,6-դիօքսադիցիկլո-
[3.1.0]հեքսան-2-ոն, ելքը 66%, հալման ջերմաստիճանը 
45–46 oC [34]:  

3. 1-էթօքսիկարբոնիլ-4,4-պենտամեթիլեն-5-մեթիլ-3,6-դիօք-
սադիցիկլո[3.1.0]հեքսան-2-ոն, ելքը 55%, հալման ջեր-
մաստիճանը 72–73 oC [34]:  

4. 1-Ացետիլ-4,5,5-տրիմեթիլ-3,6-դիօքսադիցիկլո[3.1.0]հեք-
սան-2-ոն, ելքը 71%, հալման ջերմաստիճանը 30 oC [34]:  

5. 1-Կարբամոիլ-4,5,5-տրիմեթիլ-3,6-դիօքսադիցիկլո[3.1.0]-
հեքսան-2-ոն, ելքը 81 %, հալման ջերմաստիճանը 157 – 
158 oC [34]:  

6. 1-Կարբամոիլ-4,4-պենտամեթիլեն-5-մեթիլ-3,6-դիօքսա-
դի-ցիկլո[3.1.0]հեքսան-2-ոն, ելքը 89 %, հալման ջերմաս-
տիճանը 215–216 oC [34]:  
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